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Caros Colegas, 


É com grande prazer que oferecemos a quinta edição de Princípios de Química: Ques- 
tionando a Vida Moderna e о Meio Ambiente. А nova edição foi concebida, como suas рге- 
de modo a encorajar estudantes a pensar e a desenvolver uma compreensão sóli- 

da da química a partir de conceitos qualitativos em seguida expressos de forma quantitativa. 
Como os estudantes universitários esquecem com frequência uma boa parte da química 
que aprenderam no ensino médio, o livro começa com a seção Fundamentos, que revê ideias 
básicas da química, como nomenclatura, concentração e estequiometria. A parte principal 
do livro começa pela descrição da estrutura do átomo е mostra como as propriedades. 
atômicas determinam os tipos de ligação que os átomos formam e como as propriedades 
de moléculas e fons contribuem para a estrutura, as reações e as propriedades da matéria. 

Atualizamos boa parte do conteúdo e do formato da Tabela Periódica. Inserimos um 
novo capítulo sobre materiais posterior ao capítulo que trata do estado sólido. Esse capí- 
tulo revê os cinco primeiros capítulos e mostra aos estudantes a química que serve de base 
ao empolgante campo da nanotecnologia. Nesse capítulo, os estudantes veem, também, 
сото os princípios químicos que estão aprendendo, mesmo no estágio inicial de scu curso, 
são utilizados na pesquisa moderna e em aplicações, como materiais cerâmicos e magnéti- 
cos, e componentes eletrônicos. Em capítulos posteriores, tratamos de outras propriedades 
dos materias seguindo o desenvolvimento de novos conceitos, 

Melhoramos nossa apresentação dos exercícios resolvidos de modo a ajudar os estu- 
dantes a desenvolver a capacidade de resolução de problemas que os especialistas usam. 
Em outras palavras, queremos que eles aprendam a resolver problemas como os químicos o 
fazem. Em consequência, os exercícios resolvidos começam, quando apropriado, com uma 
seção Antecipe, que encoraja os estudantes a imaginar o tipo de resposta a esperar e a de- 
senvolver seus poderes de predição e julgamento. Depois, apresentamos uma seção Planeje, 
que estimula os leitores a recapitular seus pensamentos c a estabelecer um modo de atacar 
o problema. Após a seção Resolva, incentivamos a reflexão sobre sua antecipação original 
ет uma breve seção Avalie, Além disso, incentivamos, em alguns cálculos, os estudantes а 
organizar seus pensamentos ao perguntar O que temos de levar em conta? Quase todos os 
exemplos resolvidos são acompanhados por uma descrição gráfica concisa de cada etapa, 
introduzida na quarta edição como uma maneira inteiramente nova de ajudar os estudantes 
a ligar os diferentes níveis de uma descrição química. Essas descrições foram melhor desen- 
volvidas nesta edição. 

Esperamos que você goste da localização dos Pontos para pensar espalhados pelo tex- 
to, projetados para encorajar е enfatizar nossa estratégia de ensino: levar os alunos a pensar 
enquanto aprendem. Geramos, também, uma nova distribuição gráfica em grande parte do 
livro que poderá realçar a experiência do aprendizado pela melhor penetração no mundo 
mol 

Agradecemos muito o retorno e o apoio que recebemos dos que usaram as quatro edi- 
ções precedentes. As sugestões dos leitores ajudaram a refinar este livro e a torná-lo mais 
interessante e útil. Esperamos que encontrem neste livro uma introdução dinâmica capaz de 
estimular a curiosidade sobrea química. 

Atenciosamente, 


AAEN Kit pre 


Peter Atkins Loretta Jones 


Prefácio 


PRINCÍPIOS DA QUÍMICA 


Este livro foi concebido como um curso rigoroso de química introdutória. Seu tema central 
€ desafiar os estudantes a pensar e a questionar e, também, adquirir conhecimento sólido 
dos princípios da química. 

Ao mesmo tempo, estudantes de todos os níveis se beneficiam com o apoio para apren- 
der a pensar, propor perguntas e atacar problemas. Para isso, Princípios de Química foi 
organizado de forma lógica, de modo a construir o conhecimento e a oferecer um grande 
número de ferramentas pedagógicas. 


Organização da estrutura do átomo 


Princípios de Química apresenta os conceitos da química segundo 
uma sequência lógica que estimula a compreensão. A sequência da 
estrutura do átomo começa com o comportamento dos átomos e 
das moléculas, e prossegue até descrever propriedades e interações 
mais complexas. 


+ Os átomos е as moléculas são tratados em primeiro lugar (in- 
cluindo a discussão de tópicos de mecânica quântica e orbitais са 
moleculares) para dar fundamentação à compreensão das pro- 
priedades das substâncias e dos modelos de gases, líquidos e sólidos. O Capítulo 1 foi 
reorganizado nesta edição para oferecer uma introdução mais progressiva aos átomos 
e sua estrutura. 

* А seguir, vem a exploração da termodinâmica e do equilíbrio, que ajuda a construir 
а compreensão dos conceitos de entropia e energia livre. Essa apresentação integrada 
lança uma fundação comum a esses conceitos е leva à formulação da constante de 
equilíbrio. 

+ À cinética, por sua vez, revela a natureza dinâmica da química e o papel crucial da in- 
tuição e da construção de modelos na identificação dos mecanismos de reação, 


Cobertura dos conceitos fundamentais 


A seção Fundamentos precede o Capítulo 1, Estes 13 minicapítulos 
dão uma visão geral das bases da química. Eles podem ser usados 
como uma revisão se os estudantes precisarem de ajuda durante o 
desenvolvimento do curso ou como uma revisão rápida antes da 
leitura do tema principal de cada capítulo. 


Cobertura matemática flexível 


Uso opcional do cálculo avançado. A seção Como Fazemos Isso? 
mostra como derivar algumas equações relevantes, estimulando os 
estudantes a apreciar o poder da matemática. Praticamente toda a 
matemática usada no texto se limita a essa seção, que pode ser facil 
mente omitida ou enfatizada, à escolha do professor. 

Os exercícios que utilizam a matemática do final dos capítulos foram destacados e 
marcados com um 


Énfase na resolução de problemas 

* NOVO! Antecipe/Plancje/Resolva/ Avalie. Esta maneira de abordar 
оз problemas encoraja os estudantes a antecipar ou predizer qual sería. 
a resposta de um problema e а mapear a solução antes de tentar resol- 
vê-lo. Após a resolução, a antecipação original é avaliada. O gráfico 
que acompanha o texto dá oportunidade para a visualização e interpre- 
tação de cada стара da solução e do resultado final. 

+ Pares de Testes ocorrem em todo о livro. Eles permitem que os alunos 
testem sua compreensão do estudo desenvolvido na seção precedente 
ou nos exemplos. A resposta do primeiro é dada imediatamente, e a do 
“outro, no fim do livro. 

+ NOVO! Pontos para Pensar encorajam os estudantes a especular so- 
bre as implicações do que estão aprendendo e como transferir seu co- 
nhecimento para novas situações. 


“As Caixas de Ferramentas mostram como tra- 
tar os principais tipos de cálculo e como ligar os 
conceitos à solução de problemas. Elas foram con- 
cebidas como suporte para o aprendizado e como 
um resumo acessível de técnicas importantes. Cada 
Caixa de Ferramentas precede imediatamente um 
exemplo a ela relacionado. 


Química essencial para todos os estudantes 


De interesse especial para estudantes de Engenharia: De interesse especial para estudantes de Biologia: 
+ Cristais líquidos (Seção 5.15) » Fármacos obtidos por projeto e descoberta (Quadro 3.1) 
* Coloides (Seção 9.21) + Variações de energia livre de Gibbs em sistemas bioló- 
+ Aplicações da eletrólise (Seção 13.13) Bicos (Seção 8.16) 

* Combustíveis (Seção 18.9 e Quadro 7.2) * Coloides (Seção 9.21) 
+ Polimerização e polímeros (Seções 19.9-19.12) * Materiais bioderivados e biomiméticos (Seção 9.22) 
* Corrosão (Seção 13.14) * Homeostase (Seção 10.13) 
+ Células a combustível (Quadro 13.1 Fronteiras da Quí- * Tampões fisiológicos (Quadro 12.1) 
mica) + Catalisadores vivos: enzimas (Seção 14.16) 
+ Catalisadores industriais (Seção 14.15) + Рог que precisamos ingerir metais d? (Quadro 16.1) 
+ Materiais auto-organizados (Quadro 15.2) * Medicina nuclear (Quadro 17.1) 
+ Todo o Capítulo 6, Materiais Inorgânicos * Efeitos biológicos da radiação (Seção 17.6) 


* Proteínas (Seção 19.13) 
* Carboidratos (Seção 19.14) 
* Ácidos nucleicos (Seção 19.15) 


De interesse especial para estudantes de Ciências Ambientais: 

A química verde promove a química amigável para o am- 
biente. As passagens referentes à Química verde no texto 
е os exercícios de fim de capítulo correspondentes estão 
marcados por um ícone. 


* Combustíveis alternativos (Quadro 7.2) 

* Chuva ácida e o poço genético (Quadro 11.1) 

* Proteção da camada de orónio (Quadro 14.3) 

* O efeito estufa (Quadro 15.1 O que isso tem a ver com... o 
ambiente?) 


* Carvão (Seção 18.10) 


* NOVO! Capítulo 6, Materiais Inorgânicos. |, cris 

Este novo capítulo revê os primeiros Cinco | jm tuna sient nen pe do beta re 
capítulos e apresenta as bases químicas do TTS 
instigante novo campo da nanotecnologia. 
Neste capítulo, os estudantes também veem 
como os princípios químicos que estão 
aprendendo sc aplicam à pesquisa de ponta 
€ а aplicações, como materiais cerâmicos е 
magnéticos e componentes eletrônicos. 


MATERIAL COMPLEMENTAR 


Ilustrações e exercícios selecionados ao longo 
do livro são acompanhados por ícones que indi- 
cam recursos online. Esses recursos, disponíveis 

no site wwvigrupoa.com.br/atkinsprincipiosdequimicaSed, foram projetados para tornar 
o texto mais dinâmico e interativo. Princípios de Quimica contém recursos de mídia na 


+ Animações, Algumas ilustrações do texto estão apoiadas na mídia. Os estudantes po- 
dem observar o movimento de imagens tridimensionais de interações atômicas e mole- 
culares e aprender a visualizá-las como os químicos fazem — em nível molecular. Para 
prender a atenção do estudante, adicionamos nesta edição algumas questões sobre es- 
sas E 

+ Ferramentas. Algumas ferramentas do site do livro permitem o estudo dos cálculos 
químicos e a exploração de propriedades da Tabela Periódica (em inglês) a partir de di- 
ferentes pontos de vista. Você também poderá utilizar uma calculadora adaptada para 
a solução de problemas de equilíbrio (em inglés). 

+ Material em português. Para facilitar a revisão dos conteúdos do livro, estão dispo- 
níveis os apêndices, o glossário e as equações-chave em formato pdf e em portugués. 
Os apêndices trazem símbolos, unidades, técnicas matemáticas, dados experimentais 
e nomenclatura. O glossário define os termos mais importantes, e as equações-chave 
utilizadas no livro aparecem separadas por capítulo. 


Yiyan 


Prefácio 


louston Community College System Central 


SUPORTE PARA O INSTRUTOR E PARA O ALUNO 
Acreditamos que o aluno deve interagir com um conceito várias vezes e em muitos cenários 


de modo a compreendê-lo bem. Para isso, existe um conjunto muito amplo de ferramentas 
para o aprendizado. Essas ferramentas estão disponíveis para venda nos Estados Unidos. 


Para o estudante 

* Student Study Guide and Solutions Manual, por John Krenos e Joseph Potenza, Ru- 
tgers University, Laurence Lavelle, University of California, Los Angeles, Yinfa Ma, 
University of Missouri-Rolla, e Carl Hoeger, University of California, San Diego. ISBN: 
1-4292-3135-1 

* ACS Molecular Structure Model Set, por Maruzen Company, Ltd. ISBN: 0-7167-4822-3 

* Bridging to the Lab, por Loretta Jones, University of Northern Colorado, e Roy Tasker, 
University of Western Sydney. ISBN: 0-7167-4746-4 

* Chemistry Laboratory Student Notebook, Second Edition. ISBN 0-7167-3900-3 


Para o instrutor 


* Instructor's Solutions Manual, por Carl Hoeger, University of California, San Diego, 
Laurence Lavelle, University of California, Los Angeles, е Yinfa Ma, University of Mis- 
souri-Rolla. ISBN 1-4292-3892-5 

* Test Bank, por Robert Balahura, University of Guelph, е Mark Benvenuto, University 
of Detroit, Mercy 

+ Instructors Resource CD. ISBN 1-4292-5808-Х 


Os professores interessados em receber o manual de soluções (em inglés) deste livro devem 
entrar em contato com divulgacao grupoa.com.br. 
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FUNDAMENTOS 


em-vindo à Química! Você está prestes a embarcar em uma viagem extraordinária que o 

levará ao centro da ciência. Se olhar em uma direção, a da Física, verá que os princípios 
da Química basciam-se no comportamento de átomos e moléculas. Se olhar em outra dire- 
ção, a da Biologia, verá como os químicos contribuem para a compreensão da propriedade 
mais impressionante da matéria, a vida. Por fim, você será capaz de observar os objetos 
comuns do dia a dia, imaginar sua composição em termos de átomos e compreender como 
ela determina suas propriedades. 


INTRODUÇÃO E ORIENTAÇÃO 


A Química é a ciência da matéria e das mudanças que ela sofre. O mundo da química in- 
clui, portanto, todo o mundo material que nos rodeia = o chão que nos suporta, a comida 
que nos alimenta, a carne de que somos feitos c o silício com que fabricamos nossos com- 
putadores. Nenhum material independe da química, seja vivo ou morto, vegetal ou mineral, 
seja na Terra ou em uma estrela distante. 


A química e a sociedade 


A química de hoje foi construída em séculos de exploração e descoberta. Nos primórdios 
da civilização, na passagem da Idade da Pedra à Idade do Bronze e, depois, à Idade do Fer- 
ro, as pessoas não se davam conta de que estavam fazendo química ao transformar o ma- 
terial que encontravam na forma de pedras - hoje os chamaríamos de minerais - em metais 
(Fig. 1). O uso dos metais deu-lhes mais poder sobre o ambiente e a natureza perigosa ficou 
menos brutal. À civilização surgiu com o desenvolvimento da capacidade de transformar os 
materiais: o vidro, as joias, as moedas, as cerâmicas e, inevitavelmente, as armas tornaram- 
se mais variados e eficientes. À arte, a agricultura e a guerra ficaram mais complexas. Nada 
disso teria acontecido sem a química 

O desenvolvimento do aço acelerou o profundo impacto da química sobre a socieda- 
de. Aços melhores levaram à Revolução Industrial, quando a força muscular deu lugar ao 


FIGURA 1 O cobre é facilmente 
extraído dos seus minérios e foi um dos 
primeiros metais a ser trabalhado. A 
Idade do Bronze nasceu quando о ho- 
mem descobriu que, ao adicionar um 
pouco de estanho ao cobre, о meta 
ficava mais duro e resistente. Estas qua- 
"ro espadas de bronze foram fabricadas 
entre os anos 1250 e 850 a.C, durante 
à última Idade do Bronze, e são parte 
da coleção do Naturhistorisches Mu- 
seum, em Viena, Áustria. De baixo para 
cima, vê-se uma espada curta, uma 
espada tipo antena, uma espada tipo 
lingua e uma espada tipo Liptau. 


F2 Fundamentos 


FIGURA 2 O tempo frio då 
partida a processos químicos que 
reduzem a quantidade de clorofila 
verde nas folhas e permitem o. 
aparecimento das cores de vários 
outros pigmentos, 


FIGURA 3 Quando o magnésio 
“queima no ar, produz-se uma 
grande quantidade de calor e luz. 
O produto cinza-branco poeirento 
parece fumaça. 


vapor e empreendimentos gigantescos apareceram. Com transporte melhor e maior produ- 
tividade das fábricas, o comércio cresceu e o mundo tornou-se simultaneamente menor e 
mais ativo. Nada disso teria acontecido sem a química. 

Com o advento do século XX, e agora do século XXI, a indústria química se desenvol- 
veu enormemente. А química transformou a agricultura. Fertilizantes artificiais geraram 
os meios de alimentar a enorme, sempre crescente, população do planeta. À química trans- 
formou as comunicações e os transportes. A química de hoje produz materiais avançados, 
como polímeros para tecidos, silicio de elevada pureza para computadores c vidro para 
fibras ópticas. Ela está produzindo combustíveis mais eficientes e renováveis, e deu-nos 
ligas mais leves e resistentes, necessárias para a aviação moderna e as viagens espaciais. A 
química transformou a medicina, aumentando substancialmente nossa expectativa de vida, 
e assentou os fundamentos da engenharia genética. O aprofundamento da compreensão da 
vida, que estamos conseguindo a partir da biologia molecular, é uma das áreas mais vibran- 
tes da ciência. Todo esse progresso não teria sido possível sem a química. 

O preço desses benefícios, entretanto, foi alto. O rápido crescimento da indústria е 
da agricultura, por exemplo, estressou a Terra e danificou nossa herança, Existe, agora, 
preocupação generalizada com a preservação de nosso extraordinário planeta. Dependerá 
de você e de seus contemporáneos inspirar-se na química — em qualquer carreira que você 
escolher - para continuar o desenvolvimento que já foi alcançado. Talvez você colabore 
para о começo de uma nova fase da civilização, baseada em novos materiais, do mesmo 
modo que os semicondutores transformaram a sociedade no século XX. Talvez você possa 
ajudar a reduzir o impacto desastroso do progresso sobre nosso meio ambiente. Para fazer 
isso, você precisará da química. 


Química: uma ciência em três níveis 

Aquímica funciona em três níveis. No primeiro, ela trata da matéria e suas transformações. 
Neste nível, podemos ver as mudanças, como quando um combustível queima, uma folha 
muda de cor no outono (Fig. 2) ou o magnésio queima brilhantemente no ar (Fig. 3). Esse 
ёо nível macroscópico, que trata das propriedades de objetos grandes e visíveis, Existe, en- 
tretanto, um submundo de mudança, um mundo que não podemos ver diretamente. Nesse 
nível microscópico, mais profundo, a química interpreta esses fenômenos em termos do re- 
arranjo dos átomos (Fig. 4). O terceiro nível é o nível simbólico, a descrição dos fenômenos 
químicos por meio de símbolos químicos e equações matemáticas. Esse nível mantém uni- 
dos os outros dois. O químico pensa no nível microscópico, conduz experimentos em nível 
macroscópico e representa as duas coisas por meio de símbolos. Podemos mapear esses três 
aspectos da química como um triângulo (Fig. 5). Quando você se aprofundar neste texto, 
verá que algumas vezes os tópicos e as explicações ficarão próximos de um dos vértices do 
triângulo; às vezes, de outro. Como para entender a química é útil ligar esses três níveis, nos 
exemplos resolvidos deste livro você encontrará desenhos que representam o nível mole- 
cular e, também, interpretações gráficas das equações. À medida que sua compreensão da 
química aumentar, o mesmo acontecerá com sua capacidade de viajar comodamente pelo 
triângulo, ligando, por exemplo, uma observação de laboratório aos símbolos impressos 
em uma página e às imagens mentais de átomos e moléculas. 


Como se faz a ciência 


Os cientistas perseguem ideias por um caminho mal definido, mas eficiente, chamado fre- 
quentemente de método científico. Não existem regras estritas que levem você de uma boa 
ideia ao Prêmio Nobel, ou, até mesmo, a uma descoberta digna de divulgação. Alguns cien- 
tistas são meticulosamente cuidadosos, outros são altamente criativos. Os melhores cientistas 
sio, provavelmente, cuidadosos e criativos. Embora existam vários métodos científicos em 
aplicação, a abordagem típica inclui uma série de etapas (Fig. 6). O primeiro passo é, com 
frequência, a coleta de dados a partir de observações e medidas. Essas medidas geralmente 
são realizadas em amostras pequenas, representativas do material que queremos estudar. 

Os cientistas estão sempre à procura de padrões. Quando um padrão é observado nos 
dados, ele pode ser formalmente descrito como uma lei científica, um resumo sucinto de 
uma grande quantidade de observações. Assim, por exemplo, descobriu-se que a água tem 
oito vezes a massa do oxigênio em relação à massa do hidrogênio, independentemente da 


origem da água ou do tamanho da amostra, Uma das primeiras leis da química resumiu 
este tipo de observação como a “lei das composições constantes” que estabelece que um 
composto tem a mesma composição, independentemente da origem da amostra. 

A formulação de uma lei é somente um modo, e não o único, de resumir dados. Existem 
muitas propriedades da matéria (como a supercondutividade, isto é, a capacidade de alguns 
poucos sólidos frios de conduzir eletricidade sem qualquer resistência) que estão hoje na 
fronteira da pesquisa, mas que não são descritas por “leis” gerais que incluam centenas de 
“compostos diferentes, Uma questão atual, que poderá ser resolvida no futuro, seja pela de- 
finição de uma lei apropriada, seja pela computação detalhada de casos individuais, é o que 
determina a forma das grandes moléculas de proteínas, como as que governam quase todos 
os aspectos da vida, inclusive doenças sérias como a de Alzheimer, a de Parkinson e o câncer. 

Após terem detectado os padrões, os cientistas desenvolvem hipóteses, possíveis ex- 
plicações das leis — ou das observações - em termos de conceitos mais fundamentais. A 
observação requer cuidadosa atenção aos detalhes, mas o desenvolvimento de uma hipótese 
requer intuição, imaginação е criatividade. Em 1807, John Dalton interpretou resultados 
de muitos experimentos para propor a hipótese de que a matéria é fita de átomos. Embora 
Dalton não pudesse ver os átomos, ele pôde imaginá-los e formular sua hipótese atômica. 
А hipótese de Dalton foi uma intuição monumental que permitiu que outros pudessem 
compreender o mundo de uma nova maneira. O processo da descoberta científica nunca 
para. Com sorte e aplicação, você pode desenvolver esse tipo de intuição enquanto estiver 
lendo este livro e, um dia, formular suas próprias hipóteses, importantes e extraordinárias. 

Após formular uma hipótese, os cientistas planejam outros experimentos — testes cui- 
dadosamente controlados - para verificar sua validade. O desenho e a condução de bons 
experimentos necessitam, com frequência, de engenhosidade e, às vezes, de muita sorte. Se 
os resultados de experimentos repetidos - frequentemente em outros laboratórios e, algu- 
mas vezes, feitos por colegas céticos = estão de acordo com a hipótese, os cientistas podem 
avançar e formular uma teoria, a explicação formal de uma lei. Com bastante frequência, 
a teoría é expressa matematicamente. Uma teoria originalmente imaginada como conceito 
qualitativo (um conceito expresso em palavras ou em figuras) adota uma forma quantita- 
tiva (o mesmo conceito expresso em termos matemáticos). Após ser expresso quantitativa- 
mente, um conceito pode ser submetido a rigorosa confirmação experimental e ser usado 
para fazer previsões numéricas, Você poderá praticar o aspecto quantitativo da química 
enquanto estiver estudando este texto. 

Os cientistas comumente interpretam uma teoria em termos de um modelo, isto é, uma. 
versão simplificada do objeto de estudo, com o qual eles podem fazer previsões. Como as 


Гео 


sapori xperemenal 


FIGURA 6 Resumo das principais atividades envolvidas em uma versão comum do método científi- 
со. As ideias propostas devem ser testadas е provavelmente revistas em cada etapa. 
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FIGURA 4 Quando ocorre ита 
reação química, os átomos mu- 
Чат de parceiros. Na Figura 3, о 
magnésio e o oxigênio formam 
óxido de magnésio. Como resul- 
tado, duas formas de matéria (à 
esquerda, no destaque) transfor- 
mam-se em outra forma de matéria 
û direita, no destaque). Átomos 
não são criados nem destruídos 
durante as reações químicas. 


Macroscópico  Microscipico 


FIGURA 5 Este triângulo ilustra os 
três modos de pesquisa usados em. 
química: macroscópico, microscó- 
pico e simbólico. Algumas vezes, 
trabalhamos mais perto de um dos. 
vértices do que dos demais, mas é 
importante ser capaz de transitar 
бе um modo aos outros dentro do 
triângulo. 
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A formulação de uma lei é somente um modo, e não o único, de resumir dados. Existem 
muitas propriedades da matéria (como a supercondutividade, isto é, a capacidade de alguns 
poucos sólidos frios de conduzir eletricidade sem qualquer resistência) que estão hoje na 
fronteira da pesquisa, mas que não são descritas por “leis” gerais que incluam centenas de 
“compostos diferentes, Uma questão atual, que poderá ser resolvida no futuro, seja pela de- 
finição de uma lei apropriada, seja pela computação detalhada de casos individuais, é o que 
determina a forma das grandes moléculas de proteínas, como as que governam quase todos 
os aspectos da vida, inclusive doenças sérias como a de Alzheimer, a de Parkinson e o câncer. 

Após terem detectado os padrões, os cientistas desenvolvem hipóteses, possíveis ex- 
plicações das leis — ou das observações - em termos de conceitos mais fundamentais. A 
observação requer cuidadosa atenção aos detalhes, mas o desenvolvimento de uma hipótese 
requer intuição, imaginação е criatividade. Em 1807, John Dalton interpretou resultados 
de muitos experimentos para propor a hipótese de que a matéria é fita de átomos. Embora 
Dalton não pudesse ver os átomos, ele pôde imaginá-los e formular sua hipótese atômica. 
А hipótese de Dalton foi uma intuição monumental que permitiu que outros pudessem 
compreender o mundo de uma nova maneira. O processo da descoberta científica nunca 
para. Com sorte e aplicação, você pode desenvolver esse tipo de intuição enquanto estiver 
lendo este livro e, um dia, formular suas próprias hipóteses, importantes e extraordinárias. 

Após formular uma hipótese, os cientistas planejam outros experimentos — testes cui- 
dadosamente controlados - para verificar sua validade. O desenho e a condução de bons 
experimentos necessitam, com frequência, de engenhosidade e, às vezes, de muita sorte. Se 
os resultados de experimentos repetidos - frequentemente em outros laboratórios e, algu- 
mas vezes, feitos por colegas céticos = estão de acordo com a hipótese, os cientistas podem 
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a teoría é expressa matematicamente. Uma teoria originalmente imaginada como conceito 
qualitativo (um conceito expresso em palavras ou em figuras) adota uma forma quantita- 
tiva (o mesmo conceito expresso em termos matemáticos). Após ser expresso quantitativa- 
mente, um conceito pode ser submetido a rigorosa confirmação experimental e ser usado 
para fazer previsões numéricas, Você poderá praticar o aspecto quantitativo da química 
enquanto estiver estudando este texto. 

Os cientistas comumente interpretam uma teoria em termos de um modelo, isto é, uma. 
versão simplificada do objeto de estudo, com o qual eles podem fazer previsões. Como as 
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FIGURA 5 Este triângulo ilustra os 
três modos de pesquisa usados em. 
química: macroscópico, microscó- 
pico e simbólico. Algumas vezes, 
trabalhamos mais perto de um dos. 
vértices do que dos demais, mas é 
importante ser capaz de transitar 
бе um modo aos outros dentro do 
triângulo. 
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FIGURA 7 Hoje, a pesquisa 
cientifica requer equipamentos. 
complexos e computadores. Este 
químico está utilizando um espec- 
trómetro de elétrons Auger para 
estudar а superfície de um cristal. 
Оз dados coletados permitirão que 
ele determine os elementos que 
ocorrem na superfície. 


hipóteses, as teorias e os modelos devem ser submetidos à experimentação e alterados, se 
os resultados experimentais não estão de acordo com eles. O modelo atual do átomo, por 
exemplo, sofreu várias reformulações e modificações ao longo do tempo, começando pela 
visão de Dalton de um átomo como uma esfera sólida indivisível até nosso elaborado mo- 
delo atual, que será descrito no Capítulo 1. Um dos objetivos principais deste livro é mos- 
trar como construir modelos, convertê-los em uma forma que permita o teste dos modelos 
esentão, refiná-los à luz de novas evidências, 


Os ramos da química 


Química é mais do que tubos de ensaio e bécheres. Modernas tecnologias transformaram 
consideravelmente a química nos últimos $0 anos e novas áreas de pesquisa surgiram (Fig. 
7). O campo da química organizou-se, tradicionalmente, em três ramos principais: 


química orgânica, o estudo dos compostos de carbono, 
química inorgânica, o estudo dos demais elementos e seus compostos, e 
físico-química, o estudo dos princípios da química. 


Novas áreas de estudo foram se desenvolvendo à medida que mais informação foi sen- 
do adquirida em áreas especializadas ou como resultado do uso de técnicas especiais. É da 
natureza de uma ciência que se desenvolve vigorosamente que as distinções entre suas áreas 
não sejam nítidas, mas, apesar disso, falaremos de 


bioquímica, o estudo de compostos químicos, reações c outros processos de sistemas 
vivos; 
química analítica, o estudo de técnicas de identificação de substâncias e medida de 
suas quantidades; 
química teórica, o estudo da estrutura molecular e suas propriedades em função de 
modelos matemáticos; 
química computacional, a computação de propriedades moleculares; 
engenharia química, o estudo e o projeto de processos químicos industriais, incluindo 
a construção de plantas industriais e sua operação 
química medicinal, a aplicação de princípios químicos no desenvolvimento de fárma- 
созе 
química biológica, a aplicação de princípios químicos em estruturas e processos bioló- 
gicos. 

Surgiram vários ramos interdisciplinares do conhecimento que emergiram da química, in- 

cluindo: 
biologia molecular, o estudo das bases química e física das funções biológicas e da 
diversidade, especialmente em relação aos genes e às proteínas, 
ciência dos materiais, о estudo da estrutura química e da composição de materiais, e 
nanotecnologia, o estudo da matéria no nível de nanômetros, em que estruturas com 
um número pequeno de átomos podem ser manipuladas. 


Um novo interesse da química, o desenvolvimento sustentável, a utilização econó- 

mica e a renovação das matérias-primas, inclusive а redução de rejeitos perigosos, 

diz respeito a uma preocupação emergente com o meio ambiente. Este novo trata- 
mento do ambiente e de nossa herança planetária é conhecido coloquialmente como quí- 
mica verde. Nos pontos apropriados, chamaremos sua atenção para este desenvolvimento 
importante apresentando o pequeno icone que mostramos ao lado. 

Todas as ciências, a medicina e muitos campos da atividade comercial apoiam-se na 
química. Você pode estar certo de que, em qualquer carreira que escolher, no campo cien- 
fico ou técnico, fará uso dos conceitos discutidos neste livro. À química está verdadeira- 
mente no centro da ciência. 


Aprendendo química 


As seções seguintes resumem as informações básicas necessárias para começar seu curso 
de química. Talvez você já tenha um forte embasamento nessa ciência e em alguns de seus 


A.1 Propriedades Físicas — FS 


conceitos fundamentais. Estas páginas introdutórias servirão como um resumo dirigido dos 
princípios e técnicas da química. Seu instrutor irá orientá-lo quanto a seu uso, para que 
você esteja preparado para os capítulos do texto propriamente dito. 

Se você viu pouca química anteriormente, estas páginas são também para você. Elas 
contêm um breve, porém sistemático, resumo dos conceitos básicos e dos cálculos usados. 
ет química, que você necessitará para estudar os capítulos do livro. Você pode voltar a elas 
sempre que for necessário. Se você precisar rever a matemática necessária para a química, 
especialmente a álgebra е os logaritmos, encontrará no Apêndice 1 uma pequena revisão 
dos procedimentos mais importantes. 


A] MATÉRIA E ENERGIA 


Sempre que tocamos, mudamos de lugar ou pesamos alguma coisa, estamos trabalhando 
com a matéria. As propriedades da matéria são o objeto da química, particularmente a con- 
versão de uma forma da matéria em outra. Mas, o que é matéria? A matéria é, na verdade, 
muito dificil de ser definida com precisão sem o apoio das ideias avançadas da física das 
partículas elementares, porém uma definição operacional simples é que matéria é qualquer. 
coisa que tem massa e ocupa espaço. Assim, o ouro, a água e a carne são formas da matéria, 
mas a radiação eletromagnética (que inclui a luz) e a justiça não o são. 

Uma das características da ciência é que ela usa as palavras comuns de nossa linguagem 
cotidiana, mas lhes dá significado preciso. Na linguagem diária, uma “substância” é apenas 
outro nome da matéria. Em química, porém, uma substância é uma forma simples e pura da 
matéria. À carne é uma mistura de muitas substâncias diferentes e, no sentido técnico usado 
em química, não é uma “substância”. O ar é matéria, mas, sendo uma mistura de vários. 
gases, não é uma substância simples. 

As substâncias e a matéria, em geral, existem em diferentes formas, chamadas de esta- 
dos da matéria. Os três estados da matéria mais comuns são sólido, líquido e gás: 


Um sólido é uma forma da matéria que retém sua forma e não flui. 
Um líquido é uma forma fluida da matéria, que tem superfície bem definida e que 
toma a forma do recipiente que o contém. 

Um gás é uma forma fluida da matéria que ocupa todo o recipiente que o contém. 


O termo vapor é usado рага indicar que uma substância, normalmente sólida ou liqui- 
da, está na forma de gás. Por isso, falaremos de gelo (a água na forma de sólido), água (na 
forma de líquido) e vapor de água. 

A Figura А.1 mostra como os estados da matéria podem ser distinguidos pelos arran- 
jos e movimentos de seus átomos e moléculas. Em um sólido, como o gelo ou o cobre, os 
átomos são empacotados de modo a ficarem muito perto uns dos outros, e o sólido é rígido 
porque os átomos não podem mover-se facilmente. Os átomos de um sólido, porém, não 
ficam imóveis: eles oscilam em torno de sua posição média e o movimento de oscilação fica 
mais vigoroso com o aumento da temperatura. Os átomos e moléculas de um líquido têm 
empacotamento semelhante ao de um sólido, porém eles tém energia suficiente para mover- 
se, uns em relação aos outros, O resultado é que um líquido, como, por exemplo, a água ou 
о cobre fundido, flui em resposta a farças como a da gravidade. Em um gás, como o ar (que 
é uma mistura de nitrogênio e oxigênio, principalmente) e o vapor de água, por exemplo, 
as moléculas são quase totalmente livres umas das outras: elas se movem pelo espaço em 
velocidades próximas à do som, eventualmente colidindo e mudando de direção. 


A.1 Propriedades físicas 
A química trata das “propriedades” da matéria, isto é, de suas características, Uma pro- 
pricdade física de uma substância é uma característica que podemos observar ou medir 
sem mudar a identidade dessa substância. А massa, por exemplo, é uma propriedade 
física de uma amostra de água; outra, é sua temperatura. As propriedades físicas incluem 
características, como o ponto de fusão (a temperatura na qual um sólido passa a líquido), 
a dureza, a cor, o estado da matéria (sólido, líquido ou gás) e a densidade, Uma proprie- 
dade química refere-se à capacidade de uma substância de transformar-se em outra subs- 
tância. Uma propriedade química do gás hidrogênio, por exemplo, é que ele que reage 


АЛ Propriedades físicas 
A2 Força 
АЗ Energia 


ta) 


I 
FIGURA А. Representação mole- 
cular dos trés estados da matéria. 
Em cada caso as esferas repre- 
sentam partículas que podem ser 
átomos, moléculas ou fons. (a) Em 
um sólido, as partículas têm empa- 
cotamento compacto, mas conti- 
nuam a oscilar. (b) Em um líquido, 
as partículas têm energia suficiente. 
para se mover, umas em relação às. 
outras, ( Em um gás, as partículas 
movem-se quase completamente 


livres e estão em um movimento. 
aleatório incessante, 
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com oxigênio (queima) para produzir água. Uma propriedade química do metal zinco é 
que ele reage com ácidos para produzir o gás hidrogênio. Quando uma substância sofre 
uma alteração física, sua identidade não muda, porém as propriedades físicas tornam-se 
diferentes. Quando a água congela, por exemplo, o gelo sólido ainda é água. Quando 
uma substância sofre, porém, uma alteração química, ela se transforma em uma subs- 
tância completamente diferente. Nesta seção, iremos rever algumas propriedades físicas 
importantes da matéria. 

Cada quantidade física é representada por um símbolo em itálico ou grego incli- 
nado (assim, m para massa, não m). Os resultados de uma medida, o “valor” de uma 
quantidade física, são registrados como múltiplos de uma unidade. Assim, dizer que uma 
determinada massa vale 15 quilogramas significa que ela vale 15 vezes a unidade “1 
quilograma”. Os cientistas chegaram a um acordo internacional sobre as unidades que 
devem ser usadas quando as medidas são registradas, de modo a que os resultados pos- 
sam ser usados com confiança e corroborados por qualquer pessoa em qualquer lugar do 
mundo. Você encontrará a maior parte dos símbolos usados neste livro, juntamente com 
suas unidades, no Apêndice 1. 


Uma nota em boa prática: Todas as unidades são registradas com letras romanas, como 
m para metro e s para segundo, o que as distingue das quantidades físicas a que se referem 
(como Г para comprimento e t para tempo). 


O Sistema Internacional (51) é aceito internacionalmente e baseia-se no sistema mé- 
trico. Ele define sete unidades básicas que são usadas para expressar todas as quantidades 
físicas. Por enquanto, precisaremos de: 


metro, m O metro, a unidade de comprimento 
quilograma,kg О quilograma, a unidade de massa 
segundo, s O segundo, a unidade de tempo 


Todas as unidades estão definidas no Apéndice 1B. As unidades podem ser modificadas 
por um prefixo. O conjunto completo está no Apéndice 1B. Alguns exemplos comuns são: 


Prefixo Simbolo Fator Exemplo 

E € 100 lem = 1/100 m (1 centímetro) 
mili m 1/1000 1ms = 1/1000 s (1 milissegundo) 
quilo k 1000 1 km = 1000 m (1 quilômetro) 


As unidades podem ser combinadas para formar unidades derivadas que expressam 
propriedades mais complexas do que massa, comprimento ou tempo. Por exemplo, o vo- 
lume, V, a quantidade de espaço ocupado por uma substância, É o produto de três compri- 

mentos; logo, a unidade derivada de volume ё (metro) , representada por m’. Do mesmo 
жар кайын ua de was ga di poe sei a шта E Е 
rivada, expressa em termos da unidade básica de massa dividida pela unidade derivada de 
volume — isto é, quilograma/[metro)', ou seja, kgm’. 
Uma nata em boa prática: A convenção 51 apropriada é que uma potência, como o 3 em 
em, refere-se à unidade c a seu múltiplo. Em outras palavras, em” deve ser interpretado 
como (ст) ou 10 © m’, não como c(m ) ou 10 ^ m’. 


Com frequência, é preciso converter medidas de outro conjunto de unidades em unida- 
des SI. Assim, pode ser necessário converter um comprimento medido em polegadas para 
centímetros, Para converter essas unidades, usamos a relação 1 in = 2,54 cm e, em geral, 

unidades dadas = unidades desejadas 
As relações entre as unidades comuns podem ser encontradas na Tabela 5 do Apéndice 1B. 
Usamos essas relações para construir um fator de conversão da forma 


Fator de conversão = 


unidades dadas. 


АЛ Propriedades Fisicas F7 


E o usamos como: 
informação desejada = informação dada X fator de conversão 
Ao usar um fator de conversão, tratamos as unidades como quantidades algébricas: elas 
são multiplicadas ou canceladas na forma normal. 
Conversão de unidades 


Suponha que você está em uma loja — talvez по Canadá ou na Europa — onde tinta só é 
vendida em litros, Você sabe que precisa de 1,7 qt de uma tinta em particular. А que volu- 
me isso corresponde em litros? 


Antecipe É útil lembrar que 1 L é ligeiramente maior que 1 qt, logo devemos esperar um 
volume ligeiramente inferior a 1,71. 


PLANEJE Identifique а relação entre as duas unidades na Tabela 5 do Apéndice 1B: 

1 @ = 094635251. 
Agora, aplique o fator de conversão entre as unidades dadas (qt) e as unidades desejadas (L). 
RESOLVA 


Determine о fator de conversão: (unidades desejadas (unidades 
dadas), 


0,946 35251. 
Far 


Fator de conversão 


Converta a medida para as unidades desejadas. 


qx шшш = 11. 


i Iw 


Volume (L) = ( 


Avalie Como esperado, precisaremos de um pouco menos do que 1,7 L. Arredondamos a 

resposta para dois algarismos significativos, como veremos adiante. 

Teste АЛА Express em centímetros a altura de uma pessoa que mede 6,00 ft. 
[Resposta: 183 cm] 

Teste А.1В Expresse a massa em onças de um pacote de 250 g de um cereal de desjejum. 


Com frequência, é necessário converter uma unidade que está elevada a uma potência (in- 
clusive potências negativas). Nestes casos, o fator de conversão deve ser elevado à mesma 
potência. Por exemplo, para converter uma densidade de 11.700 kgm ' em gramas рог 
centímetro cúbico (gem `), usamos as duas relações 


1kg=10'gelem=10m 


fazendo: 
А -+ 10g f icm ү? 
Densidade (кети) = (11700 ег?) x E x ك(‎ 
Ike ^ Nom 
inis ny Mu M07 m 
ок х LEX S 


E = m^ 
em” 


As respostas para todos os testes 
B encontram-se no fim do livro, 


FIGURA A.2 A massa é uma 
propriedade extensiva, mas а 
temperatura é intensiva. Estas duas 
amostras de sulfato de ferro(l) em 


Uma nota em boa prática: As unidades são tratadas como quantidades algébricas e multi- 
plicadas e canceladas como números. Por exemplo, na segunda linha deste cálculo usamos 


Teste A.2A Expresse uma densidade de 6,5 gpmm ^ em microgramas por nanómetro cú- 
bico (щрт! ^). 

IResposta: 6,5 X 10^" тт | 

Teste A.2B Expresse uma aceleração de 9,81 m« ^ em quilômetros por hora ao quadrado. 

pool a nr 


oe a pa ds mae armario pao Dada o E spa do iun 
propriedade é extensiva. Se isso não acontecer, então а propriedade é intensiva. Em poucas pa- 
lavras, uma propriedade intensiva não depende do tamanho da amostra. O volume é uma pro- 
priedade extensiva: 2 kg de água ocupam duas vezes o volume de 1 kg de água. À temperatura 
é uma propriedade intensiva, porque poderiamos tomar uma amostra de qualquer tamanho de 
um banho uniforme de água е mediriamos a mesma temperatura (Fig. A.2). À importância da 
distinção é que identificamos substâncias diferentes por suas propriedades intensivas. Assim, 

reconhecer uma amostra como água notando sua cor, sua densidade (1,00 вст °’), 
seu ponto de fusão ("C), seu ponto de ebulição (100°C) e o fato de que é um líquido. 

Algumas propriedades intensivas são uma razão entre duas propriedades extensivas. 
Por exemplo, a densidade, d, de uma amostra, mencionada acima, ё sua massa, m, dividida. 
pelo seu volume, V: 

massa 

Densidade = FERE ou de T a 
A densidade de uma substância independe do tamanho da amostra, porque quando o vo- 
lume dobra, sua massa também dobra mas a razão entre a massa c o volume permanece 
constante, À densidade é, portanto, uma propriedade intensiva. 

Devemos estar cientes de que a maior parte das propriedades depende do estado da 
matéria e de condições como temperatura c pressão. Por exemplo, a densidade da água 
em OC é 1,00 gem ', mas em 100°C é 0,96 gem '. А densidade do gelo em 0°C é 0,92 
gem ^, ea densidade do vapor de água em 100°C e na pressão atmosférica cerca de 2.000 
vezes menor, 0,59 g'L |. À água é incomum porque se expande ligeiramente quando passa 
a gelo; logo, o gelo tem densidade inferior à da água em 0°C. Normalmente, as substâncias 
se contraem ligeiramente e têm densidade maior quando congelam. 


Unidades de quantidades fisicas e escalas de temperatura são discutidas no Apêndice 1B. 
Cálculo do volume de uma amostra 

Qual é o volume ocupado por 5,0 g de prata sólida? A densidade da prata está listada no 
Apêndice 2D. 

Antecipe Podemos vez no Apêndice 2D que a maior parte dos metais tem densidade па 
faixa de $a 20 gem”, com muitos deles em torno de 10 ктт). Logo, a massa de 1 g deve 


corresponder a um volume de cerca de 0,1 cm’. Para 5 g, podemos esperar uma resposta 
próxima de 0,5 cm”. 


PLANEJE Podemos rearranjar a Eq. 1 em V = mld e substituir os dados. 
RESOLVA A densidade da prata listada no Apêndice 2D é 10,50 gem ^, logo, o volume 
de 5,0 g de prata sólida é 
De V= mld 
2 39 
10,50 g 


078em 


048 ст? 


EI 


Avalie O volume calculado, 0,48 cm’, está próximo do esperado. 
Teste А.ЗА A densidade do selênio é 4,79 gem, Qual é a massa de 6,5 cm'de selênio? 
[Resposta: 31 g) 


Teste A.3B A densidade do gás hélio em 0°C e 1,00 atm ё 0,17685 61.'. Qual £o volume 
de um balão que contém 10,0 g de hélio nas mesmas condições? 


Todas as quantidades medidas têm alguma incerteza a elas associada. Na ciência, é impor- 
tante decidir até onde temos certeza dos resultados que encontramos, mas também dos 
resultados dos cálculos que usam esses valores. Note que no Exemplo А.2 nós escrevemos 
o resultado de dividir 5,0 por 10,50 como 0,48 e não 0,47619. O número de digitos do 
resultado de um cálculo deve refletir o número de dígitos dos dados fornecidos. 

O número de algarismos significativos de um valor numérico é o número de digitos 
que podem ser justificados pelos dados. Assim, a medida 5,0 g tem dois algarismos signifi- 
cativos (2 as) e 10,50 gcm "tem quatro (4 as). O número de algarismos significativos do 
resultado não pode exceder o número de as dos dados (não se pode gerar confiança usando 
uma calculadora! ); logo, no Exemplo A.2 limitamos o resultado a 2 as, o menor número 
de algarismos significativos dos dados. O Apêndice 1C dá regras para o registro dos alga- 
rismos significativos, bem como as regras para o arredondamento de valores numéricos. 

Pode ocorrer ambiguidade quando um número inteiro termina em zero porque o nú- 
mero de algarismos significativos pode ser inferior ao número de dígitos. Por exemplo, 400 
pode ter 1,2 ou 3 as. Para evitar a ambiguidade, quando todos os algarismos de um núme- 
ro que termina em zero são significativos ele é seguido, neste livro, por um ponto decimal. 
Assim, o número 400. tem 3 as. 

Quando os cientistas medem as propriedades de uma substância, eles acompanham е 
registram a acurácia e a precisão dos dados. Para ter certeza dos resultados, normalmente 
eles repetem as medidas várias vezes. A precisão de uma medida reflete-se no número de 
algarismos significativos justificados pelo procedimento e depende de quão próximas essas. 
medidas repetidas estão umas das outras. A acurácia de uma série de medidas está relacio- 
nada a quão próximo o valor médio está do valor real. A ilustração da Figura A.3 distingue 
precisão de acurácia. Como a ilustração sugere, mesmo medidas precisas podem dar valo- 
res inacurados. Se, por exemplo, existe pocira, que não foi percebida, no prato da balança 
que estamos usando para medir a massa de uma amostra de prata, ainda que possamos 
registrar as medidas com cinco algarismos significativos (como 5,0450 g, por exemplo), а 
massa registrada da amostra será inacurada. 

As medidas são, frequentemente, acompanhadas por dois tipos de erros. Um erro sis- 
temático é um erro que ocorre em todas as medidas repetidas de uma série. Um exemplo 
É o efeito da poeira no prato da balança, que distorce o resultado obtido para a massa da 
amostra sempre na mesma direção (a poeira faz cada amostra parecer mais pesada do que 
realmente é). Um erro aleatório é um erro que varia e pode ter média zero em um conjunto 
de medidas, Um exemplo disso é o efeito de rajadas de ar que passam através de uma janela 
aberta, que podem mover o prato da balança aleatoriamente para cima e para baixo, di 
nuindo ou aumentando o resultado da medida da massa. Os cientistas tentam reduzir ao 
máximo o erro aleatório, realizando muitas medições e tomando a média dos resultados. 
Os erros sistemáticos são muito mais difíceis de identificar. 

Ponto para pensar: Liste alguns procedimentos que os cientistas podem adotar para 
identificar e eliminar erros sistemáticos. 

As propriedades físicas são as que não mudam a identidade de uma substância. As pro- 

priedades químicas são as que mudam a identidade de uma substância. As propriedades 

extensivas dependem da massa da amostra, ao contrário das propriedades intensivas. A 

precisão de uma medida indica a quão próximo elas estão umas das outras, enquanto а 

acurácia de uma medida indica o quão próximo a média das medidas está do valor real. 


А2 Força 


Uma força, F, é uma influência que modifica o estado de movimento de um objeto. Para 
abrir uma porta, por exemplo, nós exercemos uma força - o impulso inicial para começar 
o balanço de abertura da ропа — e o mesmo acontece ao acertar uma bola com um chute. 


А2 Força F9 


a) 


D) ay 


FIGURA А.З. Os furos nestes alvos 
representam medidas que são (a) 
precisas е acuradas, (b) precisas. 
mas inacuradas, (c) imprecisas 
mas na média acuradas e (d) 
imprecisas e inacuradas. 
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FIGURA AA (a) Quando uma 
força atua ao longo da direção de 
propagação, o módulo da velo- 
cidade varia, mas não a direção 
do movimento. (b) A direção de 
propagação pode variar sem afetar 
о módulo da velocidade se а força 
for aplicada na direção apropeia- 
da. Ambas as variações de veloci- 
dade implicam em aceleração. 


FIGURA A.5 Quando bromo é 
derramado em fósforo vermelho, 
ocorre uma reação química, na 
qual muita energia é liberada 
como calor e luz. 


De acordo com a segunda lei do movimento de Newton, quando um objeto experimenta 
uma força ele sofre aceleração. А aceleração, a, de um objeto, a taxa de variação de sua 
velocidade, é proporcional à força que ele experimenta: 

Aceleração ж força,ou ax F 
A constante de proporcionalidade entre a força e a aceleração que ela produz é a massa, m, 
do objeto que experimenta a força: 

Força = massa X aceleração, ou F = ma o 


Essa expressio, na forma а = F/m, nos diz que para acelerar um objeto pesado é necessário 
uma força mais intensa do que para acelerar um objeto mais leve até a mesma velocidade. 
A velocidade, isto é, a magnitude da taxa de troca de posição, tem intensidade e direção. 
Então, quando uma força atua, ela pode fazer variar somente a intensidade, somente a direção. 
оз ambas, simultaneamente (Fig. A.4). А intensidade da velocidade de um objeto — a veloci- 
dade de mudança de posição independentemente da direção do movimento — é chamada de 
rapidez, v. Quando aceleramos um carro em linha reta, mudamos a intensidade da velocidade, 
mas não a direção, porque aplicamos uma força através da rotação das rodas do carro e do seu 
contato com o chão. Para parar um carro, aplicamos uma força que se opõe ao movimento. 
Uma força, entretanto, também pode atuar sem mudar a velocidade: se um objeto é forçado a 
viajar em uma direção diferente na mesma velocidade, ele sofre uma aceleração, porque a velo- 
cidade envolve a intensidade е a direção. Quando uma bola bate no chão, por exemplo, a força 
exercida pelo chão inverte a direção do movimento da bola sem afetar muito sua velocidade. 
As forças importantes em química incluem as forças eletrostáticas de atração e repul- 
são entre partículas carregadas e as forças mais fracas entre moléculas. Os núcleos atômi- 
cos exercem forças sobre os elétrons que os cercam e ё preciso energia para mover esses 
elétrons de uma posição até outra posição em uma molécula. Em vez de considerar as 
forças diretamente, os químicos normalmente se concentram na energia necessária para 
superá-las. Uma exceção importante, discutida na Técnica Principal 1, que segue o Capítulo 
2, é a vibração das moléculas, em que átomos ligados se comportam como se estivessem 
presos por molas que exercem forças quando as ligações são comprimidas ou afastadas. 


A aceleração, a taxa de mudança de velocidade, é proporcional à força aplicada, 


A3 Energia 


Algumas reações químicas liberam muita energia (Fig. A.S) e outras absorvem muita ener- 
gia. Veremos que a compreensão do papel da energia é essencial para o entendimento dos 
fenômenos químicos e da estrutura de átomos e moléculas. Mas, o que é energia? 

A palavra energia é tão comum em nossa linguagem diária que as pessoas têm uma 
ideia geral de seu significado. Para chegar a uma resposta técnica, entretanto, teríamos de 
utilizar a teoria da relatividade, o que está muito além do escopo deste livro. Em química, 
usamos uma definição prática de energia: nós a tratamos como a medida da capacidade de 
realizar trabalho e definimos trabalho como um movimento contra uma força em oposição. 


Energia = força X distância 


Assim, a energia é necessária para fazer o trabalho de levantar um peso até certa altura ou 
para forçar uma corrente elétrica através de um circuito. Quanto maior for a energia de um 
objeto, maior será sua capacidade de realizar trabalho. 

A unidade SI de energia é o joule (J). Como se pode ver no Apéndice 1B, 

1]=1Ikgmis? 

Cada batimento do coração humano usa cerca de 1 J de energia e para erguer este livro 
(cuja massa é 2,0 kg, aproximadamente) do chão até soltá-lo sobre uma mesa de 0,97 m 
de altura são necessários cerca de 19 J (Fig. A.6). Como as trocas de energia nas reações 
químicas são da ordem de milhares de joules para as quantidades normalmente estudadas, 
é mais comum, na química, o uso da unidade prática quilojoule (kJ, em que 1 kJ = 10" J). 


Uma nota em boa prática: Os nomes de unidades derivados de nomes de pessoas são apre- 
sentados sempre com iniciais minúsculas (como em joule, cujo nome é devido ao cientista J. 
P. Joule), mas os simbolos são sempre em letra maiúscula (como em J para joule), 


Existem três contribuições para a energia: a energia cinética, a energia potencial e a 
energia eletromagnética. A energia cinética, E, € a energia dada a um corpo por seu movi- 
mento. Para um corpo de massa m movendo-se em uma velocidade v, a energia cinética é 

E = Em? Br 
Um corpo pesado que viaja rapidamente tem energia cinética elevada. Um corpo em repou- 
so (estacionário, v = 0) tem energia cinética igual a zero. 

Cálculo da energia cinética 


Qual é a energia necessária para acelerar uma pessoa e uma bicicleta cuja massa total é 75 
kg até 20. mph (8,9 пуз "|, partindo do repouso e desprezando o atrito c a resistência do ar? 
PLANEJE Precisamos decidir quanta energia tem de ser dada para chegar à energia cinética 
do ciclista na velocidade final. 


RESOLVA 
1 
Del, = ут? 
B ons 
E = ух Ske) X (89 mes 7s 
= 30 X ken s = 30J 
E DE жы EI) 


“Avalie Vemos que um mínimo de 3,0 kJ É necessário. Mais energia será necessária se le- 
varmos em conta a fricção e a resistência do ar. 
Teste AAA. Calcule a energia cinética de uma bola cuja massa é 0,050 kg e que viaja à 
velocidade de 25 m's’. 

[Resposta: 16 J) 
Teste AAB Calcule a energia cinética de um livro de massa 1,5 kg no momento preciso em 
que ele atinge seu pé ao cair de uma mesa. Nesse momento, sua velocidade é de 3,0 пуз !. 


A energia potencial, E,, de um objeto é sua energia em função de sua posição em um campo 
de forças. Não existe uma fórmula única para a energia potencial de um objeto, porque 
ela depende da natureza das forças que agem sobre ele. Dois casos simples, entretanto, 
são importantes em química: a energia potencial gravitacional (para uma partícula em um 
campo gravitacional) e a energia potencial de Coulomb (para uma partícula com carga em 
um сатро eletromagnético). 

Um corpo de massa m que está а uma altura h da superfície da Terra tem energia po- 
tencial gravitacional dada por 

E = mgh gr 
em relação a sua energia potencial na superficie (Fig. A.7), em que g é a aceleração de queda 
livre (chamada comumente de “aceleração da gravidade”). O valor de g depende da posi- 
ção do objeto na Terra, mas os valores típicos de g estão próximos do “valor padrão” 9,81 
mes * que usaremos em todos os cálculos. A Equação 4 mostra que, quanto maior for a 
altitude de um objeto, maior será a sua energia potencial. Por exemplo, quando levantamos 
este livro do chão até a mesa contra a força oposta da gravidade, aplicamos trabalho sobre 
о livro e sua energia potencial aumenta. 


Uma nota em boa prática: Você verá a energia cinética, algumas vezes, representada por 
EC e a energia potencial por EP. A prática moderna é representar todas as quantidades fisi- 
cas por uma única letra (acompanhada, se necessário, por subscritos). 


Cálculo da variação da energia potencial gravitacional 
Uma pessoa com massa 65 kg sobe um lance de escada entre dois andares de um prédio 
que estão separados por 3,0 m. Qual é a variação da energia potencial da pessoa? 


Continua — 


b un 


FIGURA A.6 А energia necessária 
para levantar do chão este livro até 
soltá-lo sobre a mesa é aproxima- 
damente igual a 19 J. A mesma 
quantidade de energia será liberada 
se o livro cair da mesa até o chão, 


Um campo é uma região em que 
uma força age. 
Esta fórmula só se aplica a 

ч bend А 
da Terra. 


potencial 


Altitude, h 


o 


FIGURA A7 A energia potencial 
de uma massa m em um campo. 
gravitacional é proporcional a 
sua altitude h acima de um certo 
ponto (neste caso, a superfície da 
Terra), que corresponde à energia. 
potencial zero. 


Separação, r 


FIGURA АВ Variação da energia: 
potencial de duas cargas opostas 
(uma representada pelo círculo 
vermelho e, a outra, pelo círculo 
verde) com a distância entre elas. 
Observe que a energia potencial 
diminui quando as cargas se 
aproximam. 


Campo elérico, 


FIGURA AS Um campo eletro- 
magnético oscila no tempo е по 
“espaço. О campo magnético é 
perpendicular ao campo elétri 
co, O comprimento de uma seta 
ет qualquer ponto representa. 

а intensidade do campo nesse 
ponto e sua orientação representa 
a direção. Os dois campos são 
perpendiculares à direção em que 
a radiação se propaga. 


PLANEJE Para calcular a mudança, podemos supor que a energia potencial da pessoa no 
andar de baixo é zero e, então, calcular a energia potencial na altura do andar de cima. 


RESOLVA A energia potencial da pessoa que está no andar de cima em relação à que ela. 
teria no andar de baixo é 


; E 
x (0m) ч 


19k] 


1,9 X 10 keen 


30m 


Teste A.SA Qual é a energia potencial gravitacional de um livro (1,5 kg de massa) quando 
ele está sobre uma mesa de 0,82 m de altura em relação à que teria se estivesse no chão? 


[Resposta: 12 J] 
Teste А.5В Quanta energía tem de ser gasta para levar uma lata de refrigerante (massa 


0,350 kg) até o topo do edifício Sears Tower na cidade de Chicago, nos Estados Unidos. 
(altura 443 m)? 


 Aenergia decorrente da atração e da repulsão entre cargas elétricas é de grande importância 
na química, porque ela trata de elétrons, núcleos atômicos e íons, todos com carga. À ener- 
gia potencial de Coulomb de uma partícula de carga Q, colocada a uma distância r de outra 
partícula de carga Q, é proporcional às duas cargas e ao inverso da distância entre elas: 


_ 00: 
ber 


Nessa expressão, que se aplica quando as duas cargas estão no vácuo, e, (épsilon zero), 
uma constante fundamental chamada “permissividade no vácuo” e seu valor 8,854 x 
102] -C"-m '. A energia potencial de Coulomb é obtida em joules quando as cargas são 
dadas em coulombs (C, a unidade SI de carga) e sua separação, em metros (m). À carga de 
um elétron é ~e, com e = 1,602 x 10 "C, a “carga fundamental”. 


O que esta equação nos diz? A energia potencial de Coulomb se aproxima de zero quando 
a distância entre as duas partículas tende ao infinito. Se as duas partículas têm a mesma 
carga — se são dois elétrons, por exemplo -, o numerador Q,Q., e portanto E,, é positivo 
ca energia potencial aumenta (torna-se mais fortemente positiva) quando elas se aproxi- 
mam (r diminui). Se as partículas têm cargas opostas — um elétron e um núcleo atômico, 
por exemplo -, então o numerador, e portanto En é negativo ¢ a energia potencial decresce 
(torna-se mais negativa) quando a separação das partículas diminui (Fig. A.8). 


O que chamamos de “energia eletromagnética” é a energia do campo eletromagnético, 
isto é, a energia transportada através do espaço pelas ondas de rádio, ondas de luz e raios X 
(radiação de energia eletromagnética muito grande). Um campo eletromagnético é gerado 
pela aceleração de partículas carregadas e tem dois componentes: um campo elétrico e um 
campo magnético oscilantes (Fig. A.9). A diferença crucial é que um campo elétrico afeta as 
partículas carregadas quando elas estão paradas ou em movimento, enquanto um campo 
magnético só afeta as partículas carregadas quando elas estão em movimento. 

A energia total, E, de uma partícula é a soma de suas energias cinética e potencial: 

Energia total = energia cinética + energia potencial, ou E = E, + E, (6)* 

Uma característica muito importante da energia total de um objeto é que, se não exis- 
tem influências externas, ela é constante, A energia cinética e a energia potencial podem 
converter-se uma na outra, mas sua soma é constante. Resumimos essa observação ao dizer 
que a energia é conservada. As energias cinética e potencial podem se interconverter, mas 
а soma, para um dado objeto, grande como um planeta ou pequeno como um átomo, é 
constante. 


(se 


FIGURA A.10 A energia cinética (representada pela altura da barra verde-clara) e a energia poten- 
cial (a barra verde-escura) são interconvesiveis, mas sua soma (a altura total da barra) é constante. 
na ausência de influências externas, como a resistência do ar. Uma bola lançada de baixo para cima 
perde energia cinética à medida que perde aceleração, mas ganha energia potencial. O inverso 
ocorre quando a bola volta ao chão. 


Assim, por exemplo, uma bola jogada para o alto tem, inicialmente, alta energia cinética 
© energia potencial igual a zero. No máximo de seu voo, ela tem energia cinética igual a 
zero c alta energia potencial. Ao cair, entretanto, sua energia cinética aumenta e sua ener- 
gia potencial se aproxima novamente de zero. Em cada estágio, sua energia total é igual à 
energia inicial (Fig. A. 10). Quando atinge o chão, a bola nào está mais isolada e sua energia 
é dissipada na forma de movimento térmico, o movimento aleatório e caótico de átomos e 
moléculas. Se adicionássemos as energias cinética e potencial, constataríamos que a energia 
total da Terra teria aumentado pela mesma quantidade perdida pela bola. Nunca foi obser- 
vada uma exceção à lei de conservação de energia, a observação de que a energia não pode 
ser criada ou destruída. Uma região do universo — um átomo, por exemplo – pode perder 
energia, mas outra região terá de ganhar a mesma energia. 

Os químicos referem-se com frequência a outros tipos de energía. O termo energia 
química é usado para a mudança de energia que ocorre durante uma reação química, como 
na combustão de gasolina. A “energia química” não é uma forma especial de energia: ela é 
simplesmente um nome coloquial para a soma das energias potencial e cinética das substân- 
cias que participam da reação, incluindo as energias cinética e potencial de seus elétrons. O 
termo energia térmica ё outro nome coloquial. Neste caso, representa a soma das energias 
potencial e cinética que provêm dos movimentos de átomos, ons e moléculas. 


А energia cinética é resultado do movimento; a energia potencial é resultado da posi- 
ção. Um campo eletromagnético transporta energia através do espaço. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


Exercicios РІЗ 


Einstein deduziu a expressão 
E = mê, em que c é a velocidade 
da luz 


Э 1 Identificar propriedades como físicas ou químicas, intensi ОЭ 4 Calcular a energia potencial gravitacional de um objeto 


vas ou extensivas. (Exemplo A3). 


002 Usar a densidade de uma substância em cálculos (Exemplo О 5 Distinguir entre as diferentes formas de energia descritas 


AM. nesta seção. 
Әз Calcular a energia cinética de um objeto (Exemplo A.2). 


EXERCÍCIOS 


АЛ Classifique as seguintes propriedades como fisicas ou quími- elemento. Em cada caso, as figuras mostram ou uma mudança 
cas: (a) os objetos feitos de prata ficam escuros com o tempo; (b) fisica ou uma mudança quimica. Identifique o tipo de mudança. 


a cor vermelha dos rubis deve-se à presença de ions crómio; (c) o 


ponto de ebulição do etanol é 78°С. 

A. Um quimico investiga os pontos de cbulição e de fusão, bem Q | 
сото a inflamabilidade da acetona, um componente do remove- (8) > | 
dor de esmalte de unhas, Quais dessas propriedades são físicas e 8 
quiso quimica? ое 


АЗ Identifique todas as propriedades físicas e as mudanças nesta 


afirmação: “А enfermeira de uma pista de corridas mediu a tem- 
peratura do corredor e ligou um queimador de propano; quando 


a água começou a ferver, uma parte do vapor condensouse na (b) p | 
janela feia”. 
АА Identifique todas as propriedades químicas e as mudanças. | 


nesta afirmação: “О cobre é um elemento macrom-avermelhado, 


obtido de minerais que contêm sulfeto de cobre por aquecimento 
no ar, com formação de óxido de cobre. O aquecimento do óxido 


de cobre com carbono produz cobre impuro, que é purificado por (.) 
eletrólise 


5 — 
A.S Nos quadros a seguir, as esferas verdes representam os átomos 9% di 
de um elemento c as esferas vermelhas, os átomos de um segundo 


Fi4 — Fundamentos 


A6 Quais dos quadros do Exercício A.S mostra uma substância 
que poderia ser um gás? 

АЛ Diga se as seguintes propriedades são extensivas ou intensi- 
a temperatura na qual o gelo derrete; (b) a cor do cloreto. 
de níquel: (с) a energia produzida na queima da gasolina; (d) o 
preço da gasolina. 

АЗ Diga se as seguintes propriedades são extensivas ou inten- 
sivas: (a) o preço da platina; (b) a umidade da atmosfera; (c) a 
pressão de ar em um pneu; (d) a dureza do concreto. 

АЭ As seguintes unidades podem parecer estranhas, mas já 
foram usadas. Imagine que elas foram incorporadas ao sistema. 
SL Reescreva cada valor com o prefixo SI apropriado. (a) 1000 
grãos; (b) 0,01 batmans; (c) 1 X 10° mutchkins. 

АЛО As seguintes unidades podem parecer estranhas, mas já 
foram usadas. Imagine que elas foram incorporadas ao sistema SI. 
Recscreva cada valor com o prefixo SI apropriado. (a) 1 X 10º 
жап (b) 1 x 10 palmas; (c) 1 X 10 " jins. 

АЛІ Expresse em mililitros o volume de uma amostra de 1,00 
copo de leite, considerando que 2 copos = 1 quartilho e 2 quarti- 
lhos = 1 quarto. 

A12. A unidade ângstrôm (1 À = 10^ m) ainda ё muito usada. 
para registrar medidas das dimensões de áromos e moléculas. 
Expresse os seguintes dados em Angstrôns: (a) o raio de um áto- 
mo de sódio, 180 pm (2 as); (b) o comprimento da luz amarela, 
550 nm (2 as). (c) Escreva um fator de conversão único entre 
Angstróns e nanômetros. 

A13. Quando se deixa cair uma peça de um metal inerte cuja 
massa é 112,32 g em um cilindro graduado que contém 23,45 mL 
de água, o nivel da água sobe para 29,27 mL. Qual é a densidade 
Чо metal (em gramas por centimetro cúbico)? 

Ала Quando se deixa cair uma peça de um metal inerte com 
massa 156,77 g dentro de um cilindro graduado que contém. 
30,21 ml. de água, o nível de água sobe para 48,95 mL. Qual ёа 
densidade do metal (em gramas por centímetro cúbico)? 

A15. A densidade do diamante é 3,51 gem '.A unidade prática 
internacional (que não é SI) para a pesagem de diamantes é o 
“quilate” (1 quilate 200 mg, exatamente). Qual é o volume de 
um diamante de 0,750 quilates? 

Ал6 Use dados do Apéndice D para calcular o volume de 1,00 
onça de ouro. 

A17 Um balão pesa 43,50 g quando vazio e 105,50 g quando 
cheio de água. Quando o mesmo balão está cheio de outro liquido, a 
massa passa a ser 96,75 p. Qual £a densidade do segundo líquido? 
A-18 Que volume (er centimetros cúbicos) de chumbo (densida- 
de 11,3 gem ") tem a mesma massa que 215 cm'de uma tora de 
pau-brasil (densidade 0,38 gem Р 

Ал9 As espaconaves são comumente forradas com alumínio 
para proteção contra a radiação. À camada de proteção adequada 
deve ter 20. de alumínio por centímetro quadrado. Use dados 
do Apéndice D para calcular a espessura da proteção necessária. 
A20 Imagine que toda a massa de um átomo está concentrada 
no nûcleo, uma esfera de raio 1,5 x 10 "pm. (a) Se а massa de 
um átomo de carbono é 2,0 X 10 *' qual € a densidade de um 
núcleo de carbono? O volume de uma esfera de raio r é wr’. (b) 
Qual seria o табо da Terra se sua matéria fosse comprimida até 
ter a mesma densidade de um nücleo de carbono? (O raio médio 
da Terra é 6,4 X 10'km, e sua densidade média é 5,5 gem ".) 
A21 Quantos algarismos significativos devem ser atribuidos ao 
resultado do seguinte cálculo? 


08206 ж (273,15 + 1,3) 
СО оз т 
А22 Quantos algarismos significativos devem ser atribuídos ao 
resultado do seguinte cálculo? 
(604,1 + 0,53) 32181 0,001 80 
E 3,530 x 1077 


A23 Use os fatores de conversão do Apêndice 1В е do final do 
livro para expressar as seguintes medidas nas unidades listadas: 
(a) 4,82 ат em pm; (b) 1,83 mLemin * em mms"; (c) 1,88 ng. 
em kg; (d) 2,66 pcm "em km ^; (e) 0,044 g/L "em mgem ^. 
A24. Use os fatores de conversio do Apêndice 18 е do final do 
livro para expressar as seguintes medidas nas unidades listadas: 
(a) 36 Lem m’; (b) 45 gL em mgemL. 5; (c) 1,54 mms "em. 
meg ', (d) 7,01 cms "em km-h '; (e) 583,50/ айо em peso! 
litro (1 dólar = 13,1 pesos). 

А25 A densidade de um metal foi medida por dois métodos di- 
ferentes. Em cada caso, calcule a densidade е indique que medida. 
é mais precisa. (a) As dimensões de um bloco de seção retangular 
de um metal foram 1,10 cm X 0,531 cm X 0,212 cm. Sua massa 
foi 0,213 g. (b) A massa de um cilindro cheio de água até a marca. 
de 19,65 mL é 39,753 в. Quando uma peça do metal foi imersa 
na água, o nível subiu para 20,37 mL c a massa do cilindro con- 
tendo o metal foi 41,003 g- 

А26 Um químico do Trustworthy Labs usou um conjunto de 
quatro experimentos para determinar a densidade do metal 
nésio como 1,68 gem ^, 1,67 gem ^ 1,69 gem 'e 1,69 gem. 
Um quimico no Righton Labs repetiu as medidas mas encontrou 
os seguintes valores: 1,72 рст ‚1,63 gem 1,74 gem e 
1,86 gem O valor aceito para à densidade do magnésio é 1,74 
gem ', О que você pode concluir sobre a precisão e а acurácia 
dos dados dos químicos? 

А27 Os pontos de referência em uma nova escala de temperatu- 
ra expressa em ^X são os pontos de congelamento e de ebulição 
da água, igualados em 50.ºX c 250.ºX, respectivamente. (a) De- 
rive uma fórmula para converter temperaturas da escala Celcius 
para а nova escala. (b) A temperatura de um ambiente confortá- 
vel é 22°C, Qual é esta temperatura em “X? 

A28 Quando Anders Celsius propôs inicialmente sua escala, ele 
tomou 100 como o ponto de congelamento da água ¢ O como o 
ponto de ebulição. (a) А que temperatura 25°C corresponderia 
naquela escala? (b) À que temperatura 98,6"F corresponderia 
naquela escala? 

A29. A velocidade máxima de uma galinha no chão é 14 km”. 
Calcule a energia cinética de uma galinha, cuja massa é 42 kg, 
que atravessa uma estrada em sua velocidade máxima. 

A30 Marte orbita o Sol com velocidade média igual а 25 km-s’. 
Uma nave espacial que tenta pousar em Marte precisa ajustarse à 
velocidade da órbita. Se a massa da nave espacial é 3,6 X 10" kg, 
qual é sua energia cinética quando sua velocidade for igual à de 
Мапе? 

A.31 Um veículo cuja massa é 2,8 t reduz sua velocidade de 
100. kah" paca 50. km-h ' ао entrar em uma cidade, Quanta 
energia poderia ser recuperada em vez de se dissipar como calor? 
Até que altura, desprezando o atrito е outras perdas, essa energia 
poderia, ao ser usada, levar o veículo ladeira acima? 

A32. Qual £a energia mínima que um jogador de futebol gasta 
ao chutar uma bola com massa 0,51 kg sobre uma trave de 3,0 m 
de altura? 


A33 Tem sido dito ironicamente que o único exercício que 
algumas pessoas fazem é levar um garfo à boca. Qual é a energia. 
gasta para levantar um garfo cheio, de massa total 40,0 g, até a 
altura de 0,50 m, 30 vezes durante uma refeição? 

АЗА Calcule a energia liberada quando um elétron ë trazido do 
infinito atê a distância de 53 pm de um próton. (Esta É a distância 
mais provável de se encontrar um elétron em um átomo de 
hidrogênio.) À energia liberada quando um elétron e um próton 
formam um átomo de hidrogênio é 13,6 elétrons-volt (eV; 1 eV = 
1,602 x 10 9). Explique a diferença. 

A35 A expressio E,= mgh aplica-se somente nas vizinhanças da 
superfície da Terra. À expressão geral para a energia potencial de 


8.1 Átomos F15 


E,= -GmmR. Escreva R = R, b, em que Ку ёо raio da Ter- 
rà, e mostre que quando h < R, essa expressão geral se reduz ао 
caso especial e encontre uma expressão para g. Você vai precisar 
usar a expansão (1 + x] = 1 — x7 

A6 А expressio para a energia potencial de Coulomb € muito 
semelhante à expressão da energia potencial gravitacional geral, 
dada no Exercício A.35. Será que existe uma expressão semelhan- 
tea E, = mph, a mudança de energia potencial quando um elé 
tron muito afastado de um próton se aproxima até uma distância 
h pequena? Encontre a expressio da forma E," egh, com uma 
expressão apropriada para g, usando o mesmo procedimento do 
Exercício À 35. 


uma massa m à distância R do centro da Terra (de massa m,) é 


[B] ELEMENTOS EÁTOMOS вл Átomos] 
B.2 Modelo nuclear 

A ciência é a busca da simplicidade. Embora a complexidade do mundo pareça ilimitada, вз isótopos 

ela tem origem na simplicidade fundamental que a ciência busca descrever. А contribuição g4 Organização dos 

da química para essa busca é mostrar como tudo que nos cerca - montanhas, árvores, pes- elementos 

soas, computadores, cérebros, concreto, oceanos = é, de fato, constituído por um punhado 

de entidades simples. 

Os gregos antigos tinham a mesma ideia. Eles pensavam que havia quatro elementos 

—terra, ar, fogo e água - que podiam produzir todas as outras substâncias quando combi- 

nados nas proporções corretas. Seu conceito de elemento é semelhante ao nosso, mas, sa- О Apéndice 2D lista os nomes e 

bemos agora, com base em experimentos, que existem na realidade mais de 100 elementos оз simbolos químicos de todos 

que — em várias combinações - compõem toda a matéria da Terra (Fig. B.1). os clementos c dá a origem dos 
seus nomes. 


FIGURA Вл Amostras de elementos 
comuns. Em sentido horário, a partir 

do bromo, líquido de cor marrom- 
“avermelhada, estão о mercúrio, liquido 
prateado e os sólidos iodo, cádmio, 
fósforo vermelho e cobre. 


B.1 Átomos 


Os gregos perguntavam-se о que aconteceria se eles dividissem a matéria em pedaços cada 
vez menores. Haveria um ponto no qual teriam de parar, porque os pedaços não teriam 
mais as mesmas propriedades do conjunto, ou eles poderiam continuar indefinidamente? 
Sabemos hoje que existe um ponto em que temos de parar. Em outras palavras, a matéria 
é feita de partículas inimaginavelmente pequenas. A menor partícula possível de um ele- 
mento é chamada de átomo. À história do desenvolvimento do modelo moderno do átomo 
é uma excelente ilustração de como os modelos científicos são construídos e revisados e 
continua no Capítulo 1. 

O primeiro argumento convincente em favor dos átomos foi apresentado, em 1807, 
pelo professor de escola elementar e químico inglês John Dalton (Fig. B.2). Ele mediu mui- 
tas vezes а razão entre as massas dos elementos que se combinam para formar as substán- 


FIGURA 8.2 John Dalton (1766- 
1844), o professor inglês que. 


cias a que chamamos de “compostos” (veja a Seção С) e verificou que as razões entre as usou medidas experimentais para 
massas mostravam uma tendência. Ele encontrou, por exemplo, 8 g de oxigênio para cada © sustentar que a matéria é formada 
1 g de hidrogênio em todas as amostras de água que estudou, mas que em outro composto рог átomos. 


Fi6 Fundamentos 


FIGURA 8.3 Átomos individuais 
podem ser vistos como protube- 
Táncias sobre a superfície de um 
sólido a partir de uma técnica 


chamada microscopia de varre- 
dura por tunelamento (МУТ). Esta 
imagem mostra quanta informação 
pode ser armazenada nos átomos. 
As esferas amarelas são átomos de 
silicio distribuidos em uma super- 
ficie formada por átomos de ouro 
e silicio em um arranjo que pode 
ser lido por um microscópio МУТ. 
Estas pequenas filas podem levar 
a um meio de armazenamento de 
densidade muito alta. 


FIGURA 8,4 Imagine uma mosca. 
no centro deste estádio: seria esse 
o tamanho relativo do núcleo de 
um átomo se o átomo fosse am- 
pliado até o tamanho do estádio. 


dos dois elementos (peróxido de hidrogênio), havia 16 g de oxigênio para cada 1 g de hi- 
drogênio, Dados desse tipo levaram Dalton a desenvolver sua hipótese atômica: 

1 Todos os átomos de um dado elemento são idênticos. 

2 Os átomos de elementos diferentes têm massas diferentes. 

3 Um composto utiliza uma combinação específica de átomos de mais de um elemento. 


4 Em uma reação química, os átomos nào são criados nem destruídos, porém trocam de 
parceiros pata produzir novas substâncias. 


Como veremos na Seção B.3, a primeira suposição de Dalton teve de ser modificada porque 
hoje sabemos que os átomos de um elemento não são idênticos porque podem ter massa 
ligeiramente diferentes. 

Atualmente, a instrumentação de que dispomos fornece evidências muito mais diretas. 
da existência dos átomos do que Dalton dispunha (Fig. B.3). Não existem mais dúvidas de 
que os átomos existem e que eles são as unidades que formam os elementos. Na verdade, os 
químicos usam a existência dos átomos para definir o elemento: um elemento é uma subs- 
tância composta por um único tipo de átomo. Até 2008, 112 elementos haviam sido des- 
cobertos ou criados, mas em alguns casos somente em quantidades muito pequenas. Assim, 
quando o elemento 110 foi fabricado, somente dois átomos do elemento foram produzidos 
e,mesmo assim, eles duraram uma pequena fração de segundo antes de se desintegrar. 


Toda a matéria é feita de várias combinações de formas simples da matéria, chama- 
das elementos químicos. Um elemento é uma substância formada por um único tipo 
de átomo. 


B.2 Modelo nuclear 


Desenvolveremos o modelo moderno de um átomo no Capítulo 1. No momento, tudo que 
precisamos saber é que, de acordo com o modelo nuclear corrente, um átomo é formado 
por um núcleo com carga positiva, que é responsável por quase toda a sua massa, cercado 
por elétrons com carga negativa (representados por e ). Em comparação com o tamanho 
do núcleo (diámetro de cerca de 10 '* т), o espaço ocupado pelos elétrons é enorme (diá- 
metro de cerca de 10 ”, cem mil vezes maior). Se o núcleo de um átomo tivesse o tamanho 
de uma mosca no centro de um campo de beisebol, então o espaço ocupado pelos elétrons 
vizinhos seria aproximadamente igual ao tamanho do estádio inteiro (Fig. B.4). 

A carga positiva do núcleo cancela exatamente a carga negativa dos elétrons circun- 
dantes. Em consequência, o átomo é eletricamente neutro (sem carga). Como cada elétron 
tem uma carga negativa, para cada um deles deve existir uma partícula com uma carga 
positiva dentro do núcleo. Essas partículas com carga positiva são chamadas de prótons 
(tepresentados por p) e suas propriedades estão listadas na Tabela B.1. Um próton é prati- 
camente 2 mil vezes mais pesado do que um elétron. 

O número de prótons do núcleo atômico de um elemento é chamado de número atô- 
mico, Z, do elemento. Assim, por exemplo, para o hidrogênio, Z = 1, o que nos diz que o 
núcleo de um átomo de hidrogênio tem um próton. O hélio tem Z = 2; logo, seu núcleo 
contém dois prótons. Henry Moseley, um jovem cientista británico, foi o primeiro a determi- 
nar números atômicos com precisão, pouco tempo antes de ser morto em ação na Primeira 
Guerra Mundial. Moseley sabia que, quando os elementos são bombardeados com elétrons 
rápidos, eles emitem raios X. Ele descobriu que as propriedades dos raios X emitidos por um 
elemento dependem de seu número atômico, e estudando os raios X de muitos elementos foi 
capaz de determinar seus valores de Z. Desde então, os cientistas determinaram o número 
atômico de todos os elementos conhecidos (veja a lisa de elementos no final do livro). 

Os avanços tecnológicos da eletrônica, no início do século XX, levaram à invenção 
do espectrómetro de massas, um instrumento que permite a determinação da massa de 
um átomo (Fig. B.5). Os espectrômetros de massas serão descritos com mais detalhes na 
Técnica Principal 6, no fim do Capítulo 18. A espectrometria de massas já foi usada na 
determinação das massas dos átomos de todos os elementos. Sabemos agora, por exemplo, 
que a massa de um átomo de hidrogênio é 1,67 X 10" kg e que a de um átomo de car- 
bono é 1,99 X 10 > kg. As massas dos átomos mais pesados não passam de 5 X 10 * kg, 
aproximadamente. Sabendo a massa de um átomo, podemos determinar o número desses 


“átomos em uma dada massa do elemento, simplesmente dividindo a massa da amostra pela 
massa de um átomo. 


Cálculo do número de átomos de uma amostra 

Quantos átomos existem em uma amostra de carbono de massa 10,0 g? 

Antecipe Como os átomos são muito pequenos, devemos esperar um número muito grande. 
PLANEJE É preciso dividir a massa da amostra pela massa de um átomo. 

RESOLVA A massa de um átomo de carbono é 1,99 х 1072 kg (dada no texto). 


De N = (massa da атомга тазза de um átomo), 
pe 
100 x 10 kg 


= 5,03 x 10” 
199 x 10? kg. 


Avalie Como antecipamos, o número de átomos, 5,03 X 10”, é muito grande, 


Uma nota em boa prática: Observe que tivemos de converter a unidade de massa que foi 
dada (gramas para a amostra) em unidades que se cancelam (aqui, quilogramas). É sempre 
prudente converter todas as unidades nas unidades básicas SI. 

Teste ВЛА А massa de um átomo de ferro é 9,29 x 10™ kg: Quantos átomos de ferro 
existem em um imã de ferro cuja massa é 25,0 g? 


(Resposta: 2,69 x 10] 


Teste B.1B Um garimpeiro que procurava ouro em um riacho do Alaska coletou 12,3 g 
de peças finas de ouro conhecidas como “pó de ouro”. A massa de um átomo de ouro é 
3,27 X 10 7, Quantos átomos de ouro ele coletou? 


No modelo nuclear do átomo, a carga positiva e quase toda a massa estão concentra- 
das no pequeno núcleo e os elétrons com carga negativa que o rodeiam tomam quase 
todo o espaço. O mümero atômico é o número de prótons do núcleo. 


B.3 Isótopos 

Como frequentemente acontece na ciência, uma técnica nova e mais precisa leva a uma desco- 
berta muito importante. Quando оз cientistas usaram os primeiros espectrômetros de massas, 
eles descobriram — o que causou surpresa — que nem todos os átomos de um elemento têm à 
mesma massa. Em uma amostra de neônio perfeitamente puro, por exemplo, a maior parte 
dos átomos tem 3,32 X 10 >“ kg, isto ё, cerca de 20 vezes a massa do átomo de hidrogênio. 
Alguns átomos de neônio, entretanto, são cerca de 22 vezes mais pesados do que o hidrogênio 
e, outros, cerca de 21 vezes mais (Fig. 8.6). Os trés tipos de átomos têm o mesmo número atô- 
mico e são, sem nenhuma dúvida, átomos de neónio. 

A observação de que existem diferenças de massa entre os átomos de um elemento 
ajudou os cientistas a refinar o modelo nuclear. Eles perceberam que o núcleo atômico 
deve conter outras partículas subatômicas além dos prótons e propuseram que ele também. 
deve conter partículas eletricamente neutras, chamadas de nêutrons (representados por n). 
Como os nêutrons não têm carga, sua presença não afeta a carga do núcleo nem o número 
de elétrons do átomo. Entretanto, eles aumentam substancialmente а massa do núcleo, 
e, por isso, um número diferente de nêutrons no núcleo dá origem a átomos de massas 
diferentes, mesmo que os átomos pertençam ao mesmo elemento. Como podemos ver na 
Tabela B.1, nêutrons e prótons são partículas muito semelhantes, exceto pela carga. Eles 
são conhecidos como nácleons. 

O número total de prótons e nêutrons de um núcleo é chamado de número de massa, 
A, do átomo. Um núcleo que tem número de massa À é cerca de А vezes mais pesado do 
que um átomo de hidrogênio, cujo núcleo tem um só próton. Portanto, se sabemos que um 
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FIGURA 8.5 Um espectiómetro: 
де massas é usado para medir as 
massas dos átomos. Os elétrons 
saem do canhão de átomos е 
são acelerados por um campo 
magnético por uma diferença de 
potencial, Usa-se uma bomba para 
remover o ar. À medida que muda 
a intensidade do campo magné- 
tico, o caminho dos fons acele- 
rados movimenta-se de A para C. 
Quando o caminho está em B, o 
detector de fons manda um sinal 
рага o registrador. A massa do юп 
é proporcional à intensidade de 
campo magnético necessária para 
mover o feixe até a posição correta 
para acertar o detector. 


Sinal do detector 


FIGURA 8.6 Espectro de massas 
do neônio. A localização dos 
picos no eixo x d a massa dos. 
“átomos e as intensidades dão o 
número relativo de átomos com 
cada massa. 


Outro nome, mais adequado, 
para o número de massa é 
número de múcieons. 


FIB — Fundamentos 


O nome isótopo vem das 
palavras gregas para “o mesmo 
lugar”, 


Missi Nega! кешеа 
Ne фа МӘ 


FIGURA 8.7 Os nócleos de 
diferentes isótopos do mesmo 
elemento têm о mesmo número. 
бе prótons, mas número diferente 
de nêutrons. Estes três diagramas. 
mostram a composição dos nú- 
део» dos três isótopos do neônio. 
Nesta escala, o átomo deveria ter 
1 km de diámetro, Estes diagramas 
não têm o objetivo de mostrar 
сото os prótons e os nêutrons 
estão arranjados dentro do núcleo. 


TABELA 8.1 Propriedades das partículas subatbmicas. 


Particula. Simbolo Massa 
elétron e - 9,109 x 10" 
próton Р +1 1,673 x 107 
névtron. a 0 1675 x 10 


“As cargas são dadas como múltiplos da carga de um próton, que, em unidades SI, vale 1,602 x 10 "С 
(veja o Apêndice 18). 


átomo é um certo número de vezes mais pesado do que um átomo de hidrogênio, podemos 
deduzir o número de massa do átomo. Por exemplo, como a espectrometria de massas 
mostra que existem três tipos de átomos de neônio que são 20, 21 e 22 vezes mais pesados. 
do que um átomo de hidrogênio, podemos inferir que os números de massa dos três tipos 
de átomos de ncónio são 20, 21 e 22. Como, para cada um deles, Z = 10, esses átomos de 
neônio devem conter 10, 11 e 12 nêutrons, respectivamente (Fig. B.7). 

Os átomos que têm o mesmo número atômico (e pertencem ao mesmo elemento) e 
diferentes números de massa são chamados de isótopos do elemento. Todos os isótopos de 
um elemento têm exatamente o mesmo número atômico; logo, eles têm o mesmo número. 
de prótons e elétrons. Um isótopo é nomeado escrevendo-se seu número de massa após 
o nome do elemento, como em neónio-20, neónio-21 e neónio-22. Seu símbolo é obtido 
escrevendo-se o número de massa como um sobrescrito à esquerda do símbolo químico 
do elemento, como em “Ne, “Ne e “Ne. Ocasionalmente, coloca-se o número atômico do 
elemento como um subscrito à esquerda, como na Figura B.7, 

Como os isótopos de um elemento têm o mesmo número de prótons e o mesmo nú- 
mero de elétrons, eles têm essencialmente as mesmas propriedades físicas e químicas. En- 
tretanto, as diferenças de massa entre os isótopos do hidrogênio são comparáveis à massa 
atômica, o que leva a diferenças consideráveis em algumas propriedades físicas e pequenas 
variações de algumas propriedades químicas. O hidrogênio tem três isótopos (Tabela B.2). 
О mais comum (Н) não tem nêutrons; logo, o núcleo é formado por um próton isolado. 
Os outros dois isótopos são menos comuns, mas são tão importantes em química e física 
nuclear que recebem nomes e símbolos especiais. O isótopo que tem um nêutron Н) é 
chamado de deutério (D) e o outro, com dois nêutrons ('H), de trítio (T). 


Teste B.2A Quantos prótons, nêutrons е elétrons existem em (a) um átomo de nitrogé- 
nio-15; (b) um átomo de ferro-S6? 


Resposta: (a) 7, 8, 7; (b) 26, 30, 26] 


Teste В.2В Quantos prótons, nêutrons е elétrons existem em (а) um átomo de oxigê- 
nio-16; (b) um átomo de uránio-2362 


Os isótopos de um elemento têm o mesmo número atômico, mas diferentes nümeros de 
massa. Seus núcleos têm o mesmo número de prótons, mas minero diferente de nêutrons. 


В.4 Organização dos elementos 
Existem 112 elementos conhecidos, dos quais 88 ocorrem em quantidades significativas na 
Terra e são considerados como naturais. À primeira vista, a ideia de ter de aprender suas 


TABELA 8.2 Alguns isótopos de elementos comuns 


Elemento Simbolo Número atômico,Z Número de massa, A Abundância (%) 
hidrogênio 'н 1 1 99985 
deutério HouD 1 2 0015 
titio HouT 1 3 م‎ 
carbono-12 "c 6 2 98,90 
carbono-13 “© 6 13 110 

s 16 99,76 


8.4 Organização dos Elementos F19 


Número do grupo. 
AS 6 75 9 10 1112 


propriedades pode parecer impossível. A tarefa se torna mais fácil — e mais interessante — 
devido a uma das mais importantes descobertas da história da química. Os químicos des- 
cobriram que, ao serem listados na ordem crescente do número atômico e arranjados em 
linhas contendo um certo número deles, os elementos formam famílias cujas propriedades 
têm tendências regulares. O arranjo dos elementos que mostra as relações entre famílias é 
chamado de Tabela Periódica (ela está impressa no começo deste livro e repetida, de forma 
esquemática, na Fig. B.8). 

Аз colunas verticais da Tabela Periódica são chamadas de grupos. Esses grupos identifi- 
сат as principais famílias dos elementos. As colunas mais altas (Grupos 1, 2 e 13/1l até 18/ 
VIII) são chamadas de grupos principais da Tabela. As linhas horizontais são chamadas de 
períodos c são numeradas de cima para baixo. As quatro regiões retangulares da Tabela são 
chamadas de blocos e, por razões relacionadas com a estrutura atômica (Seção 1.13), são 
também chamadas de s, p, d ¢ f. Os membros do bloco d, com a exceção dos elementos do 
Grupo 12 (o grupo do zinco), são chamados de metais de transição. Como veremos, esses 
elementos têm caráter de transição entre os metais do bloco s, que reagem vigorosamen- 
te, c оз metais menos reativos do lado esquerdo do bloco p. Os membros do bloco f, que 
aparecem na parte inferior da tabela principal (para economizar espaço), são os metais de 
transição internos. À linha superior desse bloco, começando pelo lantânio (elemento 57), 
do Período 6, inclui os lantanoides (conhecidos tradicionalmente como "lantanídeos"), e a 
linha inferior, começando pelo actínio (elemento 89), do Período 7, são os actinoides (co- 
nhecidos mais comumente como “actinídeos”). 

Alguns dos grupos principais têm nomes especiais que refletem as propriedades co- 
muns dos elementos daquele grupo. Os elementos do Grupo 1 são chamados de metais 
alcalinos. São, todos, metais macios e brilhantes que fundem em temperaturas baixas. 
Todos produzem hidrogênio em contato com a água (Fig. В.Э) - o lítio moderadamente, 
mas crescendo em violência à medida que descemos no grupo. Os elementos cálcio (Ca), 
estrôncio (Sr) e bário (Ba), do Grupo 2, são chamados de metais alcalino-terrosos, mas 
о nome é frequentemente estendido aos demais membros do grupo. Os metais do Grupo 
2 têm muitas propriedades em comum com os metais do Grupo 1, mas suas reações são 
menos vigorosas. 

No lado extremo direito da Tabela, no Grupo 18/УШ, estão os elementos conhecidos 
сото gases nobres. Eles têm esse nome porque se combinam com muito poucos elemen- 
tos = eles são quimicamente neutros. De fato, até a década de 1960, eles eram conhecidos 
сото “gases inertes”, porque se pensava que não se combinavam com elemento algum. 
Os elementos do Grupo 18/VIII são gases incolores e inodoros. Os vizinhos dos gases 
nobres são os halogênios do Grupo 17/VII. Muitas das propriedades dos halogênios mos- 
tram variações regulares, do flúor (F) ao cloro (CI), ao bromo (Br) e ao iodo (1). О flúor, 
por exemplo, tem cor amarelo-pálida e é um gás quase incolor; o cloro é um gás amarelo- 
-esverdeado; o bromo, um líquido marrom-avermelhado; e o iodo, um sólido roxo-escuro 


FIGURA B.8 Estrutura da Tabela 
Periódica, com os nomes de algu- 
mas regiões e grupos. Os grupos. 
são as colunas verticais, numera- 
das de 1 a 18. Os períodos são as 
tinhas horizontais, numeradas de 1 
a 7 (o Periodo 1 é a linha superior 
idrogénio e hélio, e não está 
numerada na figura). Os elemen- 
tos do grupo principal são os dos 
Grupos 1, 2 e 13-18, juntamente 
сот o hidrogênio. Os Grupos 1 
е2 formam o bloco s; os Grupos 
3-12, 0 bloco d; e os Grupos 13- 
18, o bloco p. 


FIGURA B.9 Os metais alcalinos 
reagem com a água, produzindo o 
gás hidrogênio e calor. O potássio 
reage vigorosamente, produzin- 
do tanto calor que o hidrogênio 
produzido incendeia-se. 


F20 — Fundamentos 


эта folha tão fina que a luz pode 
atravessi-la. Aqui, é possível ver a 
luz de uma chama através da folha 
de ouro. 


FIGURA E.10 Os halogénios são elementos coloridos. Da esquerda para a direita: o cloro é um gás 
amarelo-esverdeado; o bromo é um líquido marrom-ivermelhado (seu vapor preenche o frasco); e o 
iodo é um sólido roxo-escuro (observe os pequenos cristais). 


(Fig. B.10). Todos os halogênios ocorrem, na forma elementar, como moléculas diatômi- 
cas: Fs, Cla, Br; eL. 

No topo da Tabela Periódica, sozinho, está o hidrogênio. Algumas Tabelas colocam o 
hidrogênio no Grupo 1; outras, no Grupo 17/VII; e outras, ainda, em ambos os grupos. Nós 
vamos tratá-lo como um elemento muito especial e não o colocaremos em nenhum grupo. 

Os metais são, em sua maioria, sólidos. Somente dois elementos (mercúrio e bromo) 
são líquidos nas temperaturas comuns e somente 11 são gases, Os elementos são classifica- 
dos como metais, não metais e metaloides: 


Um metal conduz eletricidade, tem brilho, é maleável e dúctil. 

Um não metal não conduz eletricidade e não é maleável nem dúctil. 

Um metaloide tem a aparência e algumas propriedades de metal, mas se comporta 
quimicamente como um não metal, dependendo das condições. 


Uma substância maleável (da palavra latina para “martelo”) pode ser martelada até 
transformar-se em folhas finas (Fig. B.11). Uma substância dúctil (da palavra latina para 
“alongamento”) pode ser alongada em fios. O cobre, por exemplo, é um metal, Ele conduz 
eletricidade, tem brilho quando polido e é maleável. É tão dáctil que é facilmente transfor- 
mado em fios. O enxofre, por outro lado, é um não metal. Esse sólido quebradiço amarelo 
não conduz eletricidade e não pode ser transformado em folhas finas por pressão, nem em 
fios. As distinções entre metais e metaloides e entre metaloides e não metais não são muito 
precisas [e nem sempre são feitas), mas os sete elementos mostrados na Figura B.12, na 
diagonal entre os metais, à esquerda, c os não metais, à direita, são frequentemente consi- 
derados metaloi 

A Tabela Periódica é um sumário muito útil das propriedades dos elementos. Mesmo 
se nunca tivéssemos ouvido falar do ósmio (Os), poderíamos olhar a Tabela Periódica e ver 
que ele é um metal, porque fica à esquerda dos metaloides (todos os elementos do bloco d 
são metais). Semelhantemente, mesmo se os químicos não tivessem investigado as reações 
do radônio (Rn) — que é um gás radioativo perigoso -, poderíamos antecipar que cle se 
parece com os demais gases nobres, particularmente com o seu vizinho imediato do Grupo 
18/VIII, o xenónio (Xe), e forma muito poucos compostos. À medida que você trabalhar 


FIGURA B.12 Localização dos sete elementos comumente chamados de metaloides: esses ele- 
mentos têm características de metais e de não metais. Outros elementos, notadamente o berilio e o 
bismuto, são algumas vezes incluídos nessa classificação, O boro (B), embora não tenha а aparência. 
de um metal, é incluído porque se parece quimicamente com o silício (SÌ). 


Exercicios F21 


com este texto e encontrar um novo elemento, é uma boa ideia ir buscá-lo na Tabela Perió- 
dica, identificar seus vizinhos e tentar predizer suas propriedades. 


A Tabela Periódica é um arranjo dos elementos que reflete suas relações de família. 
Оз membros do mesmo grupo normalmente mostram а mesma tendência nas proprie- 


dades. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


1 Descrever a estrutura de um átomo. 
Q 2 Encontrar o nümero de átomos em uma dada massa de um 
elemento (Exemplo B.1). 


EXERCÍCIOS 


B.1 A massa de um átomo de berilio € 1,50 X 10 7" kg. Quan- 
tos átomos de berilio existem em 0,210 g de um filme de berílio 
usado como janela de tubos de raios X? 

В.2 A massa de um átomo de flúor é 3,16 х 10™ kg. Quantos 
átomos de flãor estão presentes em um tanque de 3,50 L de gás 
flúor? A densidade do gás flúor no tanque é 0,777 gL". 

В.3 DE o número de prótons, nêutrons e elétrons de um átomo de 
(а) boro-11; (b) “В; (с) fósforo-31; (d) ^U. 

BA Dê о número de prótons, néutrons е elétrons de um átomo de 
(а) trítio, Н; (b) "Ga; (c) selênio-79; (d) “Cm. 

B.S Identifique o isótopo que tem átomos com (a) 117 nêutrons, 
77 prótons е 77 elétrons; (b) 12 nêutrons, 10 prótons e 10 elé- 
trons; (c) 28 nêutrons, 23 prótons є 23 elétrons. 

B.6 Identifique o isótopo que tem átomos com (a) 106 nêutrons, 
76 prótons e 76 elétrons; (b) 30 nêutrons, 28 prótons e 28 elé- 
trons; (c) 21 nêutrons, 20 prótons е 20 elétrons. 

B.7 Complete a seguinte tabela: 


Número 
Elemento | Símbolo | Prótoos | Néutrons | Elétrons | de massa 
“a 
EJ ss 
a0 20 
lantânio so 
B.S Complete a seguinte tabela: 
Número 
Elemento | Simbolo | Prótoas | Néutroas | Elétrons | de massa 
шо 190 
Sa 
74 184 
30 as 


B3 (a) Que características têm em comum os átomos de argô- 
nio-40, potássio 40 c cálcio-40? (b) Em que cles são diferentes? 
(Pense nos números e tipos de partículas subatômicas.) 

3.10 (a) Que características tém em comum os átomos de man- 
вапёз-55, ferro-56 e níquel-58? (b) Em que les são diferentes? 
(Pense nos números de cada tipo de partícula subatómica.) 


J 3 Encontrar o número de nêutrons, prótons e elétrons de um 
isótopo (Teste B2). 

2 4 Descrever a organização da Tabela Periódica e as caracteris- 
ticas dos elementos em diferentes regiões da Tabela. 


B11 Determine a fração da massa total de um átomo de “Fe que 
é decorrente dos (a) néutrons (b) prótons; (c) elétrons. (d) Qual é 
а massa de prótons de um automóvel de 1,000 t? Suponha que a 
massa total do veiculo é devido ao “Fe. 

B.12 (a) Determine o número total de prótons, nêutrons e 
elétrons de uma molécula de tetraflooreto de carbono, CF, 
supondo que todos os átomos são das isótopos mais estáveis 
dos elementos, (b) Qual é a massa total de prótons, nêutrons e 
elétrons de uma molécula de tetrafivoreto de carbono? Calcule as 
três massas. 

B.13 Nomeie os elementos (a) Se; (b) Se; (c) S; (d) Sb. Verifique 
seus números de grupo na Tabela Periódica. Identifique cada um 
como metal, não metal ou metaloide. 

B.14 Nomeie os elementos (a) P (b) Pr (c) Po; (d) Pd. Verifique 
seus números de grupo na Tabela Periódica. Identifique cada um 
como metal, não metal ou metaloide. 

В.15 Escreva o símbolo do (a) estrôncio; (b) xenônio; (c) silicio. 
Classifique cada um deles como metal, não metal ou metaloide. 
B.16 Escreva o símbolo do (a) tio; (b) curópio; (c) cádmio. 
Classifique cada um deles como metal, não metal ou metaloide. 
B.17 Liste os nomes, os símbolos e os números atômicos dos 
halogênios. Identifique o estado fisico normal de cada um. 

7.18 Liste os nomes, os símbolos е os números atômicos dos 
metais alcalinos. Caracterize suas reações com a água e descreva a 
tendência de seus pontos de fusão. 

3.19. Identifique na Tabela Periódica o bloco a que pertencem os 
segue апат (a) eco, (b) As, os (d) bário, (e) Si, (0 
320 Descreva três propriedades fisicas típicas dos (a) metais; (b) 
não metais. 

B21 Identifique o elemento que tem átomos com 118 nêutrons. 
e número de massa 200 e determine o número de seu grupo na 
Tabela Periódica. O elemento é um metal, um não metal ou um 
metaloide? 

В.22 Identifique o elemento que tem átomos com 74 nêutrons 

é número de massa 127 e determine o número de seu grupo na 
Tabela Periódica. O elemento é um metal, um não metal ou um 
metaloide? 


FIGURA СЛ О enxofre elementar 
queima com uma chama azul e 
produz o gás denso dióxido de 
enxofre, um composto de enxofre 
e oxigênio. 


As ligações são discutidas com 
mais detalhes nos Capitulos 2 e 3. 


ao encontro de um eletrodo 
carregado ou fogem dele. 


Os prefixos cat- e an- vêm das 
palavras gregas “para baixo” e 
“para cima”, Os fons com cargas 


C| compostos 


Os poucos elementos que constituem nosso mundo combinam-se para produzir a matéria 
em uma aparentemente ilimitada variedade de formas. Basta olhar para a vegetação, a car- 
ne, as paisagens, os tecidos, os materiais de construção е outras coisas à nossa volta para 
apreciar a maravilhosa variedade do mundo material. Uma parte da química é a análise: a 
identificação dos elementos que se combinaram para formar uma substância. Outro aspec- 
to da química é a síntese: o processo de combinar elementos para produzir compostos ou 
de converter um composto em outro. Se os elementos são o alfabeto da química, então os 
compostos são suas peças de teatro, poemas e histórias. 


Сл O que são compostos? 

Um composto é uma substância eletricamente neutra formada por dois ou mais elementos 
diferentes cujos átomos estão em uma proporção definida. Um composto binário é forma- 
do por dois elementos. À água, por exemplo, é um composto binário de hidrogênio e oxigê- 
nio, com dois átomos de hidrogênio para cada átomo de oxigênio. Qualquer que seja a 
fonte de água, sua composição é a mesma. Sem dúvida, uma substância com uma razão 
atômica diferente não seria água! O peróxido de hidrogênio (H,O.), por exemplo, tem um 
átomo de hidrogênio para cada átomo de oxigénio. 

Os compostos podem ser classificados como orgânicos ou inorgânicos. Os compos- 
tos orgânicos contêm o elemento carbono e, normalmente, também o hidrogênio. Existem 
milhões de compostos orgânicos, inclusive combustíveis, como o metano ou o propano, 
açúcares, como a glicose e a sacarose, e a maior parte dos medicamentos. Esses compostos 
são chamados de orgânicos porque se acreditava, incorretamente, que só poderiam ser 
sintetizados pelos organismos vivos. Os compostos inorgânicos são todos os demais com- 
postos. Eles incluem água, sulfato de cálcio, amônia, sílica, ácido clorídrico e muitos outros. 
Além disso, compostos muito simples de carbono, particularmente o dióxido de carbono 
e os carbonatos, que incluem о giz (carbonato de cálcio), são tratados como compostos 
inorgânicos. Os compostos intermetálicos são compostos inorgânicos formados quando os 
“átomos de dois metais se ligam em proporções específicas. São exemplos o nitinol, NiTi, 
que é usado em arames ortodônticos, armações flexíveis de óculos e tubos que se expandem 
mas artérias para aumentar o fluxo de sangue (stents); Ag,Sn, usado em obturações dentá- 
rias, e FeCo, usado em imãs. 

Em um composto, os elementos não estão apenas misturados. Seus átomos estão 
dos, ou ligados, uns aos outros de maneira específica, devido a uma reação química 
(veja a Seção A). O resultado é uma substância com propriedades químicas e físicas 
diferentes das dos elementos que a formam. Quando o enxofre se queima no ar, por 
exemplo, ele se combina com o oxigênio para formar o dióxido de enxofre. O enxofre, 
um sólido amarelo, c o oxigênio, um gás inodoro, produzem um gás incolor, irritante e 
venenoso (Fig. C.1). 

Os químicos determinaram que os átomos podem ligar-se para formar moléculas ou 
podem participar de compostos como íons: 


Uma molécula é um grupo discreto de átomos ligados em um arranjo específico. 
Um ion é um átomo ou um grupo de átomos com carga positiva ou negativa. 


Um íon com carga positiva é chamado de cátion c um íon com carga negativa, de ânion. 
Assim, um átomo de sódio com carga positiva é um cátion, representado como Na”. Um 
tomo de cloro com carga negativa é um ânion, representado como CI . Um exemplo de 
cátion "poliatómico" (muitos átomos) é o fon amônio, NH, ', e um exemplo de inion polia- 
tômico é o fon carbonato, СО," . Observe que este último tem duas cargas negativas. Um 
composto iônico é formado por fons, em uma razão tal que o total é eletricamente neutro. 
Um composto molecular é formado por moléculas eletricamente neutras. 

Em geral, os compostos binários formados por dois não metais são moleculares e os 
formados por um metal e um não metal são iônicos. А água (H,O) é um exemplo de com- 
posto molecular binário e o cloreto de sódio (NaCI) é um exemplo de composto iônico 
binário. Como veremos, esses dois tipos de compostos têm propriedades características e o 
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conhecimento do tipo de composto que estamos estudando pode dar informações impor- 
tantes sobre suas propriedades. 
Os compostos são combinações de elementos nas quais os átomos de elementos di- 
ferentes estão em uma razão constante e característica. Um composto é classificado 
сото molecular se ele é feito de moléculas e como iônico se é feito de ions, 


€.2 Moléculas e compostos moleculares 


A fórmula química de um composto representa sua composição em termos de símbolos 
químicos. Os subscritos mostram o número de átomos de cada elemento que estão presentes 
na menor unidade representativa do composto. Para compostos moleculares, é comum usar 
a fórmula molecular, uma fórmula química que mostra quantos átomos de cada tipo de ele- 
mento estão presentes em uma única molécula do composto. Assim, por exemplo, a fórmula 
molecular da água é H,O, isto é, cada molécula contém um átomo de O e dois átomos de 
Н. А fórmula molecular da estrona, um hormônio sexual feminino, é C,,H,,O,, mostrando 
que uma molécula de estrona contém 18 átomos de C, 22 átomos de H e 2 átomos de O. À 
molécula de um hormônio sexual masculino, a testosterona, apresenta pouca diferença, Sua 
fórmula molecular é C, H.,O.. Pense nas consequências desta pequena diferença! 

Alguns elementos também existem na forma molecular. Exceto os gases nobres, to- 
dos os elementos que são gases na temperatura normal são moléculas diatómicas, isto é, 
moléculas que só têm dois átomos. As moléculas do gás hidrogênio, por exemplo, contêm 
dois átomos de hidrogênio e são representadas por Н,. À forma mais comum do oxigênio 
contém moléculas diatómicas e é conhecida formalmente como dioxigênio, O,. O enxofre 
sólido existe como moléculas S, e o fósforo, como moléculas Р,. O nitrogênio e todos os 
halogênios existem como moléculas diatômicas: N,, Е, 

À fórmula estrutural indica como os átomos estão ligados, mas não mostra seu ar- 
ranjo no espaço tridimensional. Por exemplo, a fórmula molecular do metanol é CH,O, 
e sua fórmula estrutural é mostrada em (1): cada linha representa uma ligação química (a 
ligação entre dois átomos) e cada símbolo, um átomo. As fórmulas estruturais são muito 
claras, mas são incômodas. Por isso, os químicos as condensam e escrevem, por exemplo, 
CH,OH para representar o metanol. Esta fórmula estrutural "condensada" indica os agru- 
pamentos de átomos e resume a fórmula estrutural completa. Na maior parte dos casos, 
os símbolos e subscritos representam átomos ligados ao elemento precedente na fórmula. 
Um grupo de átomos unidos a outra átomo da molécula é colocado entre parênteses, Por 1 мене CH OH 
exemplo, o metil-propano (2) tem um grupo metila (— CH,) unido ao átomo de carbono 
central de uma cadeia de três carbonos e sua fórmula estrutural condensada é escrita como н 
CH,CH(CHJJCH, ou НС(СН,),, н-С-н 

А riqueza da química orgânica vem, em parte, do fato de que, embora quase sempre o xa 
carbono forme quatro ligações, ele pode formar cadeias e anéis muito variados. Outra fonte CLI 
de sua riqueza € que os átomos de carbono podem ligar-se uns aos outros por vários tipos BE 
de ligações químicas. Veremos no Capítulo 2 que os átomos podem juntar-se a partir de "un 
ligações simples, indicadas por uma linha simples (С—С); ligações duplas, representadas 2  Mesigrepeso, CH,CH(CH CH, 
por uma linha dupla (C— C);e ligações triplas, representadas por uma linha tripla (C=C). 
Um átomo de carbono pode formar quatro ligações simples, duas ligações duplas ош qual- а 
quer combinação que resulte em quatro ligações, como uma ligação simples e uma tripla. „ые 

Os químicos orgânicos encontraram um modo de representar estruturas moleculares 


ш 


muito complexas de maneira muito simples, sem mostrar os átomos de C e Н explicitamen- нанн 
te. Uma estrutura de linhas representa uma cadeia de átomos de carbono por uma linha em Cêm 
ziguezague, na qual cada linha curta indica uma ligação e o fim de cada linha, um átomo ы инин 


de carbono. Os átomos diferentes de C е H são explicitados. As ligações duplas são repre- у усш, CH OCIO CH, 
sentadas por uma linha dupla e, uma ligação tripla, por uma linha tripla. Como o átomo 

de carbono forma sempre quatro ligações nos compostos orgânicos, não há necessidade de он 
mostrar explicitamente as ligações C— Н. Basta completar mentalmente a fórmula com o PSP 
número correto de átomos de hidrogênio: compare a estrutura de linhas do 2-cloro-butano, 
CH,CHCICH,CH, (За) com a fórmula estrutural (3b). As estruturas de linhas são particu- 
larmente úteis no caso de moléculas complexas, como a testosterona (4). Elas serão usadas 
ocasionalmente nos primeiros capítulos deste livro e serão explicadas com mais detalhes 
no Capítulo 18. Por enquanto, basta saber que uma estrutura de linhas é uma forma de 
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FIGURA С2 Representações 
de uma molécula de etanol: (a) 
modelo de bolas, (b) bolas e 
palitos, (c) varetas, (d) superfície 
de isodensidade, (e) superfície 
transparente de isodensidade, (f) 
superfície de potencial eletrostáti- 
co (elpor). 


FIGURA СЗ Um sólido iônico é 
um arranjo de cátions e ânions dis- 
postos em uma certa ordem, Esta 
ilustração mostra o arranjo dos cá- 
tions sódio (Na) е ânions cloreto 
(CI) em um cristal de cloreto de 
sódio (o sal de cozinha comum). 
As faces do cristal estão onde as 
camadas de (ons se interrompem. 


apresentar a “conectividade” de uma molécula, um retrato dos átomos que se ligam e como 
eles o fazem, 

Outro aspecto importante de um composto molecular é sua forma. A representação 

das moléculas que mostra mais precisamente suas formas é a feita por gráficos. 
de computadores das estruturas calculadas. Um exemplo é o modelo de bolas de uma mo- 
lécula de etanol, mostrado na Fig. С.2а. Os átomos sio representados por esferas coloridas 
(observe que não são as cores reais dos átomos!) que se ajustam umas às outras. Os raios 
dos átomos são determinados por cálculos, já que os átomos não têm superfícies rígidas, са 
superfície mostrada usa um corte limite da densidade eletrônica, normalmente 90 ou 95%. 
Outra representação da mesma molécula, chamada de modelo de bolas e palitos, é mostra- 
da na Fig. C.2b. Cada bola representa a localização de um átomo e os palitos representam 
as ligações. Embora esse tipo de modelo não represente a forma molecular tão bem como o 
modelo de bolas, é mais fácil de desenhar e de interpretar. 

Os químicos usam vários outros tipos de imagens para representar a estrutura mo- 
lecular. Uma estrutura de varetas é muito semelhante à de bolas c palitos, porém, sem аз 
bolas. Os átomos diferentes são representados por cores diferentes nas extremidades das 
varetas que os ligam. As estruturas de linhas е as estruturas de varetas (lembre-se de 4) são 
úteis para mostrar a estrutura de moléculas complexas. Mais sofisticadas do que qualquer 
uma dessas representações são as imagens que mostram a distribuição dos elétrons na 
molécula. A nuvem na Fig. C.2d, por exemplo, mostra como os elétrons se distribuem na 
molécula de etanol: é um exemplo de uma superfície de isodensidade e dá uma ideia muito 
real da forma de uma molécula (no entanto, é difícil interpretá-la em termos da localização 
dos átomos). A Fig. C.2e mostra o mesmo diagrama, porém a superficie de isodensidade 
tornou-se transparente e uma estrutura em varetas foi colocada em seu interior, para faci- 
litar a interpretação. 

Os químicos precisam, também, conhecer a distribuição das cargas elétricas de uma 
molécula porque ela afeta as propriedades físicas e químicas. Para isso, eles usam, às vezes, 
uma superficie de potencial cletrostático (uma superficie “elpot”) na qual a carga é calcu- 
lada em cada ponto da superfície de isopotencial e mostrada em cores diferentes, como na 
Fig. C.2f. A tonalidade azul indica que a carga positiva dos núcleos supera a carga negativa 
dos elétrons naquele ponto. A tonalidade vermelha indica o oposto. 


Ponto para pensar: Que tipo de representação de moléculas você usaria para estudar as 
distâncias de ligação? E o volume da molécula? 


Uma fórmula molecular mostra a composição de uma molécula em termos dos áto- 
mos de cada elemento presente. Estilos diferentes de modelos moleculares são usados 
para enfatizar características moleculares diferentes. 


C.3 fons e compostos iónicos 


Se quisermos visualizar os compostos iónicos, teremos de imaginar um grande número de 
cátions e ânions, juntos, em um arranjo regular tridimensional. Os íons se ligam pela atra- 
Чо entre as cargas opostas. Cada cristal de cloreto de sódio, por exemplo, é um conjunto 
ordenado com um número muito grande de ions Na” e СЇ que se alternam (Fig. С.З). 
Cada cristal de uma pitada де sal contém mais fons do que todas as estrelas do universo 
visível. 

О modelo nuclear do átomo explica facilmente a existência de íons monoatômicos 
(fons de um átomo). Quando um elétron é removido de um átomo neutro, a carga dos 
elétrons remanescentes não mais cancela a carga positiva do nücleo (Fig. C.4). Como um 
elétron tem uma unidade de carga negativa, cada elétron removido de um átomo neutro 
deixa um cátion com uma unidade de carga positiva. Assim, um cátion sódio, Na”, é um. 
átomo de sódio que perdeu um elétron. Quando um átomo de cálcio perde dois elétrons, 
torna-se o fon cálcio, com duas cargas positivas, Ca, . 

Cada elétron ganho por um átomo aumenta a carga negativa em uma unidade (Fig. 
C.S). Por isso, quando um átomo de flúor ganha um elétron, torna-se o fon fluoreto, com 
uma carga negativa, F . Quando um átomo de oxigênio ganha dois elétrons, torna-se o fon 
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óxido, com duas cargas, O”. Quando um átomo de nitrogênio ganha três elétrons, torna-se 
о fon nitreto, com três cargas, Nº”. 

A Tabela Periódica ajuda a determinar que tipo de fons um elemento pode formar е 
que cargas ele pode assumir. Mais detalhes serão fornecidos no Capítulo 2, mas podemos 
adiantar os padrões. Uma tendência importante é que os elementos metálicos — os que estão 
à esquerda da Tabela Periódica - formam, normalmente, cátions pela perda de elétrons. Os 
elementos não metálicos — os que estão à direita da Tabela — formam, comumente, ânions 
pelo ganho de elétrons. Por isso, os metais alcalinos formam cátions e os halogênios for- 
mam ánions. 

A Figura C.6 mostra outro padrão observado nas cargas dos íons. No caso dos ele- 
mentos dos Grupos 1 e 2, por exemplo, a carga dos fons é igual ao número do grupo. 
Assim, o césio, do Grupo 1, forma fons Cs”; o bário, do Grupo 2, forma fons Ba”. A 
Figura C.6 mostra, também, que os elementos do bloco d e alguns dos metais mais pesa- 
dos dos Grupos 13/Ш e 14/IV podem formar cátions com cargas diferentes. Um átomo 
de ferro, por exemplo, pode perder dois elétrons para formar o Fe'' ou três elétrons рага 
formar o Fe”. O cobre pode perder um elétron para formar o Cu” ou dois elétrons para 
formar o Cu”, 

А Figura С.7 lista alguns dos ánions comuns em compostos. Vemos surgir outro pa- 
drão: um elemento do lado direito da Tabela forma um ânion com carga negativa igual 
à distância entre o grupo do elemento e o dos gases nobres. O oxigênio está dois grupos 
afastado dos gases nobres e forma o fon óxido, O^ . O fósforo, que está três grupos afasta- 
do, forma o fon fosfeto, Р”. Mais especificamente, se o número do Grupo é N (no sistema 
1-18), a carga dos ânions que se formam é N — 18. 

O padrão de formação de ions pelos elementos do grupo principal pode ser resumido 
ет uma regra simples: para os átomos mais à esquerda ou mais à direita da Tabela Perió- 
dica, os átomos perdem ou ganham elétrons até atingir o número de elétrons do átomo do 
gás nobre mais próximo. 

Por isso, o magnésio perde dois elétrons e torna-se Mg”, que tem o número de elétrons 
do átomo de neônio. O selênio ganha dois elétrons e torna-se Se” , que tem o número de 
elétrons do criptônio. 


Os elementos metálicos normalmente formam cátions, os elementos não metálicos 
normalmente formam ânions. As cargas dos íons monoatômicos estão relacionadas 
ао grupo a que pertencem na Tabela Periódica. 


FIGURA C6 Cátions tipicos formados por alguns elementos selecionados da Tabela Periódica. Os 
menit d vireta (Crapes 3-4) lona pese numera de clans vato, omn ap 
apenas alguns deles. 


FIGURA C.4 Um átomo de sódio 
neutro (à esquerda) é formado рог 
um núcleo com 11 prótons cir- 
cundado por 11 elétrons. Quando 
um dos elétrons é perdido, os 10 
elétrons restantes só cancelam a 
carga de 10 prótons. O fon resul- 
tante (û direita) tem uma carga. 
total positiva. 


FIGURA С5 Um átomo neutro 
de Nor (à esquerda) é formado 
por um múcieo com 9 prótons cir- 
cundado por 9 elétrons. Quando 
o átomo ganha um elétron, as 9 
cargas positivas dos prótons só 
cancelam 9 das cargas dos 10 elé- 
trons. О fon resultante (à direita) 
tem uma carga negativa. 
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FIGURA C7. Ánions monoatômi- 


6 loe fosfato, PO, 


Identificação da carga provável de um fon monoatómico 
Que fons (a) o nitrogênio e (b) o cálcio provavelmente formam? 

Antecipe О nitrogênio é um não metal, logo, espera-se que ele forme um ánion. O cálcio é 
um metal, logo espera-se que ele forme um cátion. 


PLANEJE Identifique o grupo a que cada elemento pertence e decida se ele tende a perder 
ош а ganhar elétrons para atingir o número de elétrons do gás nobre mais próximo. Co- 
mumente, um não metal forma um ânion de carga N — 18 e um metal dos Grupos 1 ou 2 
forma um cátion de carga N, em que N é o número do grupo. 


RESOLVA 
(a) O nitrogênio (N) pertence ao Grupo 15/У e é um não metal. 
N = 15,logo N — 18 = —3. O nitrogênio forma Nº. 


(b) O cálcio (Ca) está no Grupo 2 e é um metal. 
N = 2, logo o cálcio forma Ca”. 


Teste C.1A Que fons (a) o iodo e (b) o alumínio devem formar? 
[Respostas (a) fon iodeto, I ; (b) ion alumínio, AI” ] 
Teste C.1B Que fons (a) o enxofre e (b) o potássio devem formar? 


Muitos fons são diatômicos, isto é, são formados por dois átomos ligados; outros são po- 
liatômicos, isto é, são formados por três ou mais átomos ligados. Em ambos os casos, eles 
podem ter carga total positiva ou negativa. Assim, o íon cianeto, CN”, é diatômico e o íon 
amónio, NH, , é poliatómico. Os ânions poliatómicos mais comuns são os oxoânions, 
sions poliatómicos que contêm oxigênio, Eles incluem os ânions carbonato, CO, 
trato, NO, ; fosfato, PO," ; e sulfato, SO, . O íon carbonato (5), por exemplo, tem três 
átomos de О ligados a um átomo de C, além de dois elétrons adicionais. O ion fosfato (6) 
tem quatro átomos de O ligados a um átomo de P, com três elétrons adicionais. Veremos, 
no Capítulo 2, por que desenhamos algumas dessas estruturas com ligações duplas. Por 
enquanto, basta saber que isso é necessário para garantir que cada átomo esteja formando 
о número correto de ligações. 

As fórmulas dos compostos iônicos e dos compostos moleculares significam coisas di- 
ferentes. Cada cristal de cloreto de sódio tem um número total diferente de cátions e ânions 
de qualquer outro cristal. É impossível especificar o número de íons presentes como sendo 
a fórmula desse composto iônico, porque para cada cristal teríamos uma fórmula diferente 
eos subscritos ficariam enormes. Entretanto, a razão entre o número de cátions e o número 
de ánions é a mesma em todos os cristais e a fórmula química mostra isso. No cloreto de 
sódio, existe um fon Na” para cada fon CI ; logo, sua fórmula é NaC]. O cloreto de sódio é 
um exemplo de composto iônico binário, um composto formado por fons de dois elemen- 
tos. Outro composto binário, CaCl, é formado por ions Ca" e CI na razão 1:2, necessária 
para a neutralidade eletrônica. 

As fórmulas dos compostos que contêm fons poliatómicos seguem regras semelhantes. 
No carbonato de sódio, existem dois fons Na” (sódio) para cada CO,” (on carbonato); 
logo, sua fórmula é Na, CO. Quando um subscrito tem de ser adicionado a um íon poliató- 
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mico, o fon É escrito entre parênteses, como em (NH), SO , em que (NH) significa que no 
sulfato de amônio existem dois íons NH,” (amônio) para cada íon SO,” (sulfato). Os íons 
sempre se combinam de tal forma que as cargas positivas e negativas se cancelam: todos os 
“compostos são eletricamente neutros, 

Normalmente não falamos em uma “molécula” de um composto iônico. Entretanto, 
é útil poder reconhecer um grupo representativo de fons que tem o número de átomos 
dados pela fórmula. Esse grupo de íons é chamado de fórmula unitária. A fórmula unitá- 
ria do cloreto de sódio, NaCl, por exemplo, é formada por um íon Na” e um юп Cl . À 
fórmula unitária do sulfato de amônio, (NH,),SO,, é formada por dois fons NH," e um 
íon SO. 

Podemos determinar, com frequência, se uma substância é um composto iônico ou 
molecular analisando sua fórmula. Os compostos binários moleculares normalmente são 
formados por dois não metais (como hidrogênio e o, os elementos da água). Os 
compostos iónicos são, normalmente, formados por uma combinação de um metal e um ou 
mais não metais (como potássio, enxofre e oxigênio, os elementos do sulfato de potássio, 
K,50,). Os compostos iônicos comumente contêm um metal. As principais exceções são 
os compostos do íon amônio, como o nitrato de amônio, que são iônicos embora todos os 
elementos presentes scjam não metais. 


Previsão da fórmula unitária de um composto iônico binário 
Escreva a fórmula do composto iônico binário que se forma entre o magnésio e o fósforo. 


PLANEJE Identifique as cargas do cárion e do ânion e determine оз números deles que 
fazem a carga total ser igual а zero. 


RESOLVA 
Encontre a carga do cáticn na Tabela Periódica. 
Mg está no Grupo 2 e forma fons com carga +2. 


Encontre a carga do ânion na Tabela Periódica. 
Рема no Grupo 15/V e forma ánions com carga de 15 — 


Combine os fons de modo que as cargas se cancelem. 


Teste C.2A Escreva a fórmula do composto iônico binário formado por (a) bário e bro- 
mo; (b) alumínio e oxigênio. 


(Resposta: (a) BaBr; (b) Al,O,] 


Teste С.2В Escreva a fórmula do composto iônico binário formado por (a) но e nitrogê- 
nio; (b) estrôncio e bromo. 


Aglomerados de íons, como 
Na CI, existem na fase gás € 
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A fórmula química de um composto iónico mostra a razão entre o número de átomos 
de cada elemento da fórmula unitária. A fórmula unitária de um composto iônico é 
“um grupo de íons com o mesmo número de átomos de cada elemento, сото aparece 


em sua fórmula. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


0 1 Distinguir entre moléculas, fons e átomos. 

002 Identificar compostos como orgânicos ou inorgânicos e 
como moleculares ou iônicos. 

О 3 Usar vários meios de representar moléculas e de escrever 
fórmulas. 


EXERCÍCIOS 


С.л Cada uma das caixas abaixo tem ou uma mistura, ou um 
único composto, ou, ainda, um único elemento. As esferas azuis 
representam átomos de um elemento as esferas verdes, átomos 
de outro elemento. Identifique, em cada caso, o tipo do conteúdo. 


o g "o 


„А. ь 
os 


C3 O composto xantofila é amarelo e é encontrado nas penas. 
de pássaros ¢ em flores. À xantofila contém átomos de carbono, 
hidrogênio e oxigênio na razão 20:28:1. As moléculas têm seis 
átomos de oxigênio. Escreva a fórmula química da xantofila, 
C4 А valinomicina é um antibiótico usado no tratamento da tu- 
berculose, Ela contêm átomos de carbono, hidrogênio, nitrogênio 
e oxigênio na razão 9:1$:1:3, Cada molécula tem dezoito átomos 
de oxigénio. Escreva a fórmula química da valinomicina. 

C.S Nas seguintes estruturas moleculares de bolas e palitos, a 
cor cinza indica carbono; a cor vermelha, oxigênio; a cor branca, 
nitrogênio; e a cor verde, cloro. Escreva a fórmula química de 
cada estrutura. 


e 


O 4 Prever o cátion ou о ânion que um elemento do grupo prin- 
cipal da Tabela Periódica deve formar (Exemplo С.Л). 

О 5 Interpretar fórmulas químicas em termos do número de 
átomos presentes de cada бро. 

О 6 Prever as fórmulas de compostos iónicos binários (Exemplo 
ca. 


C.6 Escreva a fórmula química de cada estrutura de bolas e pali- 
tos. Para o código de cores, veja o Exercício С.5. 


а) (b) & 
LA 
XX жү 


€.7 Decida sc ов seguintes elementos são propensos a formar um 

ction ou um ânion e escreva а fórmula do fon mais provável: 

(a) césios (b) iodo; (c) selênio; (d) cálcio. 

C.8 Decida se os seguintes elementos são propensos a formar um 

cation ou um ânion e escreva a fórmula do fon mais provável: 

к Ба (b) bários (c) rubidio; (d) bromo. 
nêutrons e elétrons existem em (a) "Be"; 

OE res) 


Lows 
C.10 Quantos is, nêutrons e elétrons existem em (a) “Cu”; 
(b) "La"; (e) "C s (d) "К 


C.11 Escreva o simbolo do fon que tem (a) 9 prótons, 10 nêu- 
trons є 10 elétrons; (b) 12 prótons, 12 nêutrons e 10 elétrons; 
fe) 52 prótons, 76 nêutrons e 54 elétrons; (d) 37 prótons, 49 
néutrons c 36 elétrons. 

C.12 Escreva o símbolo do fon que tem (a) 11 prótons, 13 
nêutrons e 10 elétrons; (b) 13 prótons, 14 nêutrons e 10 elétrons; 
(c) 34 prótons, 45 néutrons e 36 elétrons; (d) 24 prótons, 28 
nêutrons e 22 elétrons. 

САЗ Escreva a fórmula de um composto formado pela combina- 
ção de (a) Ale Te; (b) Mg е O; (c) Na e S; (d) Rb e1. 

C14 Escreva a fórmula de um composto formado pela combina- 
ção de (a) Mg € N; (b) Ga eS; (c) Ba e Cl; (d) K e Se. 

C15 Um elemento do grupo principal e do Período 3 forma os 
seguintes compostos iônicos: EBe,  E,O . (a) À que grupo o ele- 
mento E pertence? (b) Escreva o nome e o simbolo do elemento E. 
C.16 Um elemento do grupo principal е do Período 3 forma o 
composto molecular HE ¢ o composto iônico Na,E. (а) À que 
grupo o elemento Е pertence? (b) Escreva o nome e o simbolo do 
elemento E. 


C.17 Determine a fração da massa total de um átomo de "Ti 
devido a: (а) nêutrons; (b) prótons (c) elétrons. (d) Qual é a 
massa de prótons em uma roda de titânio de bicicleta de massa 
30. kg? Suponha que a massa total da roda é devido ao “Ti. 
Nota: As massas dos prótons e nêutrons livres são ligeiramen- 
te maiores do que suas massas nos átomos, logo a resposta é 
aproximada. 

C.18 (a) Determine o número total de prótons, nêutrons e 
elétrons de uma molécula de água, H;O, supondo que estão pre- 
sentes somente os isótopos mais comuns, ЇН e "O. (b) Quais são 
as massas totais de prótons, nêutrons e elétrons nesta molécula 
de água? (c) Que fração de sua própria massa é decorrente доз 
nêutrons de seu corpo, supondo que você é feito de água desse 
tipo de molécula? Nota: As massas de prótons e nêutrons livres. 
são ligeiramente maiores do que suas massas nos átomos, logo, a 
resposta é aproximada. 

C.19 Os seguintes compostos contêm fons poliatómicos. (a) 
Escreva a fórmula do composto formado por ions sódio є ions 
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bidrogenofosfito (HPO;* ). (b) Escreva a fórmula do carbonato 
de amônio, formado poe íons amônio (NH, ) e fons carbonato 
(СО). (c) А fórmula do sulfato de magnésio é MgSO,; qual é a 
carga do cátion no CuSO,; (d) A fórmula do fosfato de potássio é 
К,РО, qual é a carga do cátion em Sn PO,),? 

C20 Оз seguintes compostos contêm fons poliatómicos. (a) 
Escreva a fórmula do composto formado por ions sódio e fons 
cromato (CrO,”). (b) Escreva a fórmula do sulfito de amônio, 
formado por ions amónio (NH, ') e fons sulfito (50, ). (c) A 
fórmula do sulfato de manganés(ll) é MaSO a qual é a carga 

do cátion no Co (S0,) (4) À fórmula do hidrogenofosfato de 
potássio é K.HPO, qual é a carga do cátion em РЬ РОЈ, 
C21 Identifique as seguintes substâncias como elementos, com- 
postos moleculares ou compostos iónicos: (a) НС), (b) S, (с) CoS 
(d) As, (e) С5„ (f) Scr 

C22. Identifique as seguintes substâncias como elementos, com- 
postos moleculares ou compostos iónicos: (a) NÃO, (b) NaF, (c) 
Xe, (d) P, (e) NH sf) CO. 


D| NOMENCLATURA DOS COMPOSTOS 


Muitos compostos receberam nomes informais, nomes comuns, antes de sua composição 
ser conhecida. Os nomes comuns incluem nomes como, por exemplo, água, sal, açúcar, 
amônia e quartzo. Um nome sistemático, por outro lado, revela os elementos presentes e, 
em alguns casos, o arranjo dos átomos. À nomeação sistemática dos compostos, a chamada 
nomenclatura química, segue um conjunto simples de regras descritas nesta seção. 


D.1 Nomes dos cátions 


O поте de um cátion monoatômico é o nome do elemento que o formou, precedido da 
palavra íon, como, por exemplo, “ion sódio” para Na”. Quando um elemento pode for- 
mar mais de um tipo de cátion, como os fons Cu” e Cu do cobre, usamos, para distingui- 
Чо», o número de oxidação, isto é, a carga do cátion, escrita em algarismos romanos, entre 
parênteses, logo após o nome do elemento. Assim, о Cu” é o fon cobre(l) e o Cu™ é o fon 
cobre(lI). O Fe” é o fon ferro(ll) e o Fe” é о íon ferro(llI). A Figura C.6 mostrou que a 
maior parte dos metais de transição forma mais de um tipo de jon e, por isso, a menos que 
tenhamos outras informações, teremos de incluir o número de oxidação nos nomes de seus 
compostos. 

Alguns sistemas mais antigos de nomenclatura ainda são usados. Alguns cátions, por 
exemplo, eram nomeados com os sufixos -oso e -ico para os fons com cargas menores e 
maiores, respectivamente. Para complicar ainda mais, essas terminações eram adicionadas 
à forma latina do nome dos elementos. Nesse sistema, os fons de ferro(ll) eram chamados 
de fons ferrosos є os fons de бегто(Ш], de fons férricos (veja o Apêndice ЗС). Não usaremos 
esse sistema neste texto, mas você poderá encontrá-lo e deve ser capaz de entendé-lo. 


Dá-se aos cátions monoatômicas o nome dos elementos, precedido pela palavra íon. 
No caso dos elementos que formam mais de um cátion, inclui-se o número de oxida- 
ção, em algarismos romanos, para indicar a carga. 


D.2 Nomes dos ânions 


O поте dos ânions monoatêmicos, como o íon CI” do cloreto de sódio, é formado pela 
adição do sufixo -eto à primeira parte do nome (a “raiz” do nome do elemento), precedido 
pela palavra íon, como se vê na lista de ânions da Tabela D.1. Assim, S^ é o íon sulfeto. O 
fon O”, da cal (СаО), uma exceção, é o fon óxido. Em geral, não é necessário dar a carga, 
porque a maior parte dos elementos que formam ânions monoatómicos forma somente 
uma espécie de ion. Os íons formados pelos halogênios são chamados coletivamente de 
fons halogeneto e incluem os lons fluoreto (Е ), cloreto (CI ), brometo (Вс ) e iodeto (I). 


D.1 Nomes dos cátions 
D.2 Nomes dos ânions 
D.3 Nomes dos compostos. 
nx 

DA Nomes dos compostos. 
inorgânicos moleculares. 
D.5 Nomes de alguns 
“compostos orgânicos 
comuns 


Na nomenclatura química, 
múmero de oxidação é algumas 
vezes chamado de nimero 

de Stock, em homenagem a0 
químico alemão Alfred Stock, que 
criou esse sistema de numeração. 
Os números de oxidação são 
discutidos mais detalhadamente 
mas Seções K e 2.8. 
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TABELA Ол Ânions comuns e seus ácidos 

ion fluoreto, F ácido fluoridrico”, HF fon nitrito, NO, ácido nitroso, HNO, 
(fluoreto de hidrogênio) 

ion cloreto, СГ ácido clorídrico”, HAL fon nitrato, NO, ácido nítrico, HNO, 
(cloreto de hidrogênio) 

fon brometo, Be ácido bromídrico*, HBr fon fosfato, PO," ácido fosfórico, НРО, 
(brometo de hidrogênio) íon hidrogenofosfato, НРО, 

fon di-hidrogenofosfato, HPO, 

fon iodeto, I ácido iodídrico*, HI fon sulfito, SO," ácido sulfuroso, H,SO, 
(iodeto de hidrogênio) íon hidrogenossulfito, HSO, 

fon óxido, O, água, HO íon sulfato, SO," ácido sulfúrico, H,SO, 

fon hidróxido, OH fon hidrogenossulfato, HSO, 

fon sulfeto, S~ ácido hidrogenomulfórico”, H,S ion hipoclorito, CIO” ácido hipocloroso, HCIO 

fon hidrogenossulfeto, HS”. (sulfeto de hidrogênio) 

fon cianeto, CN ácido cianfárico", HCN fon ого, CIO, ácido догоо, HCIO; 
(cianeto de hidrogênio) 

fon acetato, CH,CO, ácido acético, CH,COOH fon clorato, CIO, ácido clórico, HCIO, 

fon carbonato, CO,” ácido carbônico, НСО, fon perclorato, CIO, ácido perclórico, HCIO, 

íon hidrogenocarbonato 

(bicarbonato), HCO, 


*Nome da solução do composto dissolvido em água. O nome do composto, em si, está entre parênteses. 


Os íons poliatômicos (veja a Seção C) incluem os oxoânions, que são íons que con- 
têm oxigênio (veja a Tabela D.1). Se só existe um oxoânion de um elemento, seu nome é 
formado pela adição do sufixo -ato à raiz do nome do elemento, como no fon carbonato, 
CO," Alguns elementos podem formar dois tipos de oxoánions, com números diferen- 
tes de átomos de oxigênio, e é preciso distinguí-los. O nitrogênio, por exemplo, forma 
NO, е NO, . Nestes casos, о fon que tem o maior número de átomos de oxigênio 
recebe o sufixo -ato е o que tem o menor número de átomos de oxigênio, o sufixo 
Assim, NO, é nitrato e NO, é nitrito. O fon nitrato é uma fonte importante de nitro- 
gênio para as plantas e é adicionado a alguns fertilizantes (como o nitrato de amônio, 
NHNO). 

Alguns elementos - particularmente os halogénios ~ formam mais de duas espécies de 
охойпїопз. О nome do oxoânion que tem o menor número de átomos de oxigênio é forma- 


Hipo vem da palavra grega pars о pela adição do prefixo hipo- c do sufixo -ito à raiz do nome do elemento, como no íon 


“abaixo”, 


Per é a palavra latina para. 


hipoclorito, CIO . O oxoánion que tem o maior número de átomos de oxigênio é nomeado 
pela adição do prefixo per- e do sufixo -ato à raiz do nome do elemento. Um exemplo é 
o fon perclorato, CIO, . As regras para nomear os ions poliatómicos estão resumidas no 


“acima de tudo”, sugerindo que — Apêndice ЗА e exemplos comuns estão listados na Tabela D.1, 


a habilidade do elemento рага 


O hidrogênio está presente em alguns ânions. Dois exemplos são HS e HCO, . Os 


combinar-se com o oxigênio está nomes desses ânions começam com o prefixo “hidrogeno”, Assim, HS éo íon hidrogenos- 


en 


sulfeto e HCO, ёо fon hidrogenocarbonato. Em um sistema mais antigo de nomenclatura, 
mas que ainda é muito usado, um ânion que contém hidrogênio é nomeado com o uso do 
prefixo bi-, como no fon bicarbonato, HCO, . Se dois átomos de hidrogênio estão presen- 
tes na fórmula, como em H,PO, , o ânion é nomeado com o prefixo "di-hidrogeno", neste 
caso, di-hidrogenofosfato. 


[Resposta: (a) Hipoiodito; (b) HSO, | 


| Teste ОЛА Escreva (a) o nome do fon IO” е (b) a fórmula do íon hidrogenossulfito. 
Teste D.1B Escreva (a) o nome do fon H,AsO, e (b) a fórmula do fon clorato. 
Os nomes dos ânions monoatômicos terminam em -eto. Os oxoánions são anions 
que contêm oxigênio. Na mesma série de oxoánions, o sufixo -ato indica um núme- 
ro de átomos de oxigênio maior do que o sufixo -ito. Em uma série de três ou mais 
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Prefixo Significado Prefixo Significado 
mono- 1 heta: 7 
di- 2 оса- 8 
ui 3 nona 9 
tetra- 4 dea- 10 
penta- E undeca- m 
hexa- 6  dodeca- 12 


oxoânions, o prefixo реп indica o número máximo de átomos de oxigênio e o prefixo 


deseo buo de E FIGURA D.1 Cristais azuis de 


sulfato de cobre) penta-hidra- 
tado (CuSO,.5H.O) perdem água 
acima de 150°C e formam um pó 
branco anidro (CuSO ). Quando se 
adiciona água, о sólido readquire. 
a cor azul. O sulfato de cobre 
anidro tem forte atração pela água 
e normalmente tem cor azul-clara, 
pela reação com a água do ar. 


D.3 Nomes dos compostos iônicos 


O nome dos compostos iónicos é formado pelo nome do ânion seguido pela preposição de e 
pelo nome do cátion, sem a palavra fon. Adiciona-se o número de oxidação do cátion se mais 
de uma carga é possível. Entretanto, se o cátion vem de um elemento que só existe em um 
estado de carga (como па Fig C.6), o número de oxidação é omitido. Nomes típicos incluem 
cloreto de potássio (KCI), um composto que contém K ¢ СІ „e nitrato de amônio (NH,NO ), 
que contém os fons NH,” e NO, . O cloreto de cobalto que contém íons Co (CoCL) é 
chamado de cloreto de cobalto(Il) e o que contém íons Со" (СоСІ, € chamado de cloreto 
de cobalto(lII. Observe que o número de fons cloreto é determinado pelo balanço de cargas. 

Alguns compostos iônicos formam cristais que incorporam uma proporção definida de 
moléculas de água, além dos (ons do próprio composto. Esses compostos são chamados de 
hidratos. O sulfato de cobre(ll), por exemplo, existe normalmente na forma de cristais azuis 
de composição CuSO,-SH,0.O ponto que aparece na fórmula é usado para separar a água 
de hidratação do resto da fórmula e o número que aparece antes de H,O indica o número 
de moléculas de água de cada fórmula unitária. O nome dos hidratos é formado pelo nome 
do composto, adicionando-se a palavra hidratado e um prefixo grego para indicar o núme- 
ro de moléculas de água encontradas em cada fórmula unitária (Tabela D.2). O nome do 
composto CuSO,:SH,O, a forma azul comum desse composto, é sulfato de cobre(ll) penta- 
“hidratado. Quando esse composto é aquecido, a água de hidratação perde-se e os cristais 
azuis se esfarelam em um pó branco (Fig. D.1). O pó branco é o próprio CuSO,. Quando 
queremos destacar que o composto perdeu a água de hidratação, usamos a palavra anidro. 
Assim, CuSO, é o sulfato de cobre(ll) anidro. 


A distinção é importante: se 
você compra sulfato de sódio. 
 deca-hidratado, Ма,5О,10Н,О, 
em vez da forma anidra, Na,SO, 
estará comprando muita água! 


DE FERRAMENTAS D.1 


BASE CONCEITUAL 
O objetivo da nomenclatura química é ser simples sem ser 


Para um oxoânion: 


ambígua. As nomenclaturas dos compostos iônicos e mole- 
culares utilizam procedimentos diferentes; portanto, é impor- 
tante identificar primeiramente o tipo de composto de inte- 
тезе. Para nomear um composto iônico, damos nomes aos 
fons presentes e depois combinamos esses nomes. 


PROCEDIMENTO 

Etapa 1 Identifique o cátion e o ânion (veja a Tabela D.1 ou 
о Apêndice ЗА, se necessário). Para encontrar o número de 
oxidação do cátion, determine a carga necessária para cance- 
lar a carga total dos ânions. 
Etapa 2 Escreva o nome do inion. Se o ânion é monoatômi- 
co, mude a terminação do nome para -eto. 

Etapa 3 Escreva o nome do cátion, precedido da preposição 
de. Se o metal pode ter mais de um número de oxidação (a 
maior parte dos metais de transição e dos grupos 12 a 15/V), 
identifique sua carga usando um algarismo romano. 


(a) Para elementos que formam dois oxoânions, dê ao fon 
que tem o número maior de átomos de oxigênio o sufixo 
«ato є ao que tem o menor número de átomos de oxigê- 
nio, o sufixo чо. 

(Ы) No caso dos elementos que formam uma série de quatro 
oxoânions, adicione o prefixo -hipo ao nome do охо. 
nion que tem o menor número de átomos de oxigênio. 
Adicione о prefixo -per ao oxoânion que tem o maior 
número de átomos de oxigênio. 


No caso de outros ânions poliatómicos, encontre o nome do 
fon na Tabela D.1 ou no Apêndice ЗА. Se hidrogênio estiver 
presente, adicione "hidrogeno" ao nome do ânion. 

Etapa 4 Se aparecerem moléculas de água na fórmula, о 
composto é um hidrato, Adicione o termo hidratado e um 
prefixo grego adequado que corresponda ao número que está 
na frente de H,O. 

Para ver como essas regras se aplicam, veja o Exemplo D.1. 
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“comuns de alguns compostos. 
moleculares simples 

Fórmula” Nome comum 
NH, amônia 

NH, hidrazina 
NHOH hidroxilamina 
PH, fosfina 

хо óxido nítrico 
мо óxido nitroso 
CH, etileno 
Gu... 
"Por razões históricas, as fórmulas 
moleculares dos compostos binários 
de hidrogênio dos elementos do 


Grupo 15/V são escritas com оз 
elementos do Grupo 15/V na frente. 


Nomear compostos inorgânicos iônicos 
Dé nomes a (a) CrCl, 6H,O e (b) ВАСО. 
PLANEJE Use as regras da Caixa de Ferramentas D.1. 
RESOLVA 


Etapa 1 Identifique o cátion e o ânion. 
(а) CCI, - 6H,0: Cr”, CI (b) Ba(ClO,);: Ba”, CIO, 


Etapa 2 Dê o nome do cátion, incluindo a carga do metal de transição na forma de 
algarismos romanos entre parênteses. Observe que em (a) existem três íons CÎ, 
a carga do crómio deve ser +3. 


erômio(H) bário 


Etapa 3 Dê o nome do ânion. Componha o nome do composto na ordem; ánion, a 
preposição "de" e o nome do cátion. 


cloreto de crómio(III) perclorato de bário 


Etapa 4 Se H,O está presente na fórmula, adicione a palavra hidratado e o prefixo 
grego adequado. 

cloreto de crómio(III) hexa-hidratado 
Teste D2A Dê o nome dos compostos (a) NiCI,‘2H,O; (b) AIF (c) MalIO ),- 


[Resposta: (a) cloreto de níquel(I) di-hidratado; 
(b) fluoreto de alumínio; (c) iodito de manganês(1)] 


Teste D.2B Dé o nome dos compostos (a) AuCI,; (b) CaS; (c) Ma,O, 


Os compostos iônicos são nomeados começando-se pelo nome do ânion, seguindo-se 
а preposição de e o nome do cátion (com seu número de oxidação). Os hidratos são 

adicionando-se a palavra hidratado e um prefixo grego que indica o núme- 
ro de moléculas de água da fórmula unitária. 


D.4 Nomes dos compostos inorgânicos moleculares 


Muitos compostos inorgânicos moleculares simples são nomeados usando-se os prefixos. 
gregos da Tabela D.2 para indicar o número de átomos de cada tipo presente. Os prefixos 
não são necessários se só ocorre um átomo do elemento. O ХО», por exemplo, é o dióxi- 
do de nitrogênio. Uma importante exceção a esta regra é o monóxido de carbono, CO. A 
maior parte dos compostos moleculares binários - compostos moleculares formados рог 
dois elementos - tem pelo menos um elemento do Grupo 16/VI ou 17/VIL. Esses elementos 
são citados em primeiro lugar no nome, com o sufixo -eto: 

tricloreto de fósforo, PCI, óxido de dinitrogênio, N,O 

hexafluoreto de enxofre, SF, ^ pentóxido de dinitrogênio, N,O, 

Algumas exceções a essas regras são os óxidos de fósforo e compostos, que são mais conhe- 
ао ime oa lei ee 
do fósforo, que é calculado como se o fósforo fosse um metal e o oxigênio estivesse 

como О? . Assim, P,O, é nomeado como óxido de fósforo(lII), como se fosse (Р' "МОГУ, ec 
o composto Р,О „сото óxido de fósforo(V), como se fosse (P**),(O" ),,. Esses compostos, 
no entanto, são moleculares. Certos compostos binários moleculares, como NH, e H,O, 
têm nomes comuns, que são muito mais usados (Tabela D.3). 

Às tdos secas do corpons Formados autos é idolo é e não med 
dos Grupos 16/VI e 17/VII são escritas com o Н em primeiro lugar. No nome, o hidrogênio 
aparece no fim. A fórmula do cloreto de hidrogênio, por exemplo, é HCI e a do sulfeto de 
hidrogênio, H;S. Observe, entretanto, que muitos desses compostos, quando dissolvidos em 
“água, atuam como ácidos е são nomeados como ácidos. Os ácidos binários são nomeados 
pela adição do sufixo -idrico ao nome do elemento, antecedido pela palavra ácido, como 
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ет ácido clorídrico, para HCl em água, e ácido sulfídrico, para H,S em água. Indica-se uma 
solução em água colocando-se o termo (aq) imediatamente após a fórmula. Assim, HCI, o 
composto em si, é cloreto de hidrogênio e HCl(ag), sua solução em água, é ácido clorídrico. 

Os oxoácidos são compostos moleculares ácidos que contêm oxigênio. Os oxoânions são 
derivadas dos oxoácidos no sentido de que um oxoânion forma-se pela remoção de um ou 
mais fons hidrogênio de uma molécula de oxoácido (veja a Tabela D.1), Em geral, os oxoáci- 
dos em -ico dão os oxoânions em -ato e os oxoácidos em -oso dão os oxoinions em -ito. Por 
exemplo, o composto molecular H,SO,, ácido sulfúrico, gera o íon sulfato, SO," . De modo 


semelhante, o composto molecular H,SO,, ácido sulfuroso, gera o fon sulfito, SO," . 


BASE CONCEITUAL 

O objetivo da nomenclatura química é ser simples sem ser 
ambígua. Um nome sistemático especifica os elementos pre- 
sentes nas moléculas e o número de átomos de cada elemento. 


PROCEDIMENTO 

Determine o tipo do composto e depois aplique as regras ade- 
quadas. 

Compostos binários moleculares diferentes de ácidos 

Em geral, о composto não é um ácido se sua fórmula não 
começa com H. 

Etapa 1 Escreva o nome do segundo elemento com a termi- 
nação alterada para eto. Acrescente a preposição de e o nome 
do primeiro elemento. 

Etapa 2 Adicione os prefixos gregos necessários para indicar 
o número de átomos de cada elemento. O prefixo “mono-” é 
geralmente omitido. 

Veja os Exemplos D-2(a e (b 


Ácidos 

As fórmulas dos ácidos inorgânicos começam, em geral, com 
Н. As fórmulas dos oxoácidos começam com Н e terminam 
com O. Fazemos distinção entre os hidretos binários como 
HX, que não são nomeados como ácidos, e suas soluções em 
água, HX(aq), que o são, 

Etapa 1 Se o composto é um ácido binário em solução, adi- 
cione "ácido...ídrico" à raiz do nome do elemento. 
Veja o Exemplo D.2(c).. 

Etapa 2 Se o composto é um oxoácido, derive o nome do áci- 
do a partir do nome do fon poliatómico a que ele dá origem, 
como na caixa de Ferramentas D.1. Em geral, 


fons ato vêm de ácidos -icos 
fons ito vêm de ácidos -osos 


Mantenha prefixos, como hipo- ou per-. 
Veja o Exemplo D.2(d). 


PLANEJE Use as regras da Caixa de Ferramentas D.2. 
RESOLVA 


Dar nomes aos compostos inorgânicos moleculares 
Escreva os nomes sistemáticos dos compostos (a) N,O,, (b) CIO,, (c) Hl(ag), (d) HNO,- 


gênio. 
Tetróxido de dinitrogênio. 


Dióxido de cloro. 


nio se dissolve em água. 


hidrogênio.) 


(Ы) A molécula CIO, tem um átomo de cloro e dois de oxigênio. 


Acido iodidrico. (O composto molecular HI é iodeto de 


Continua — 


(a) A molécula N.O, tem dois átomos de nitrogênio e quatro de oxi- 


(c) НЦад) é um ácido binário formado quando o iodeto de bidrogê- 
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d) HNO, é um oxoácido que gera o fon nitrito, Оу. 
Ácido nitroso. e 


Teste D.3A Dé o nome dos compostos (а) HCN(aq); (b) ВСІ; (c) IFs. 
[Resposta: (a) ácido cianidrico; (b) tricloreto de boro; (c) pentafluoreto de iodo] 
Teste D3,B Dé o nome dos compostos (a) РС1„; (b) SO ; (с) HBrfaq). 


Escrever a fórmula de um composto binário a partir de seu nome 
Escreva as fórmulas de (a) cloreto de cobalto(1) hexa-hidratado; (b) trissulfeto de diboro. 
PLANEJE Em primeiro lugar, verifique se os compostos são iônicos ou moleculares. Mui- 
tos compostos que contêm um metal são iônicos. Escreva primeiro o símbolo do metal e 
depois o símbolo do não metal. As cargas dos fons são determinadas como mostramos nos 
Exemplos СЛ e C.2. Os subscritos são escolhidos de modo а balancear as cargas. Os com- 
postos de dois não metais são normalmente moleculares. Escreva suas fórmulas listando os 
símbolos dos elementos na ordem inversa da do nome e dé-Ihes subscritos correspondentes 
aos prefixos gregos usados. 

RESOLVA 


(a) Determine se o composto é iônico ou molecular. 

Metal e não metal; logo, é iônico. 
Determine a carga do ction. 

О (II) no cobalto(ll) indica carga +2; logo, Со”. 
Determine a carga do ânion. 

Cl está no Grupo 17/VII; logo, a carga do cloro é 17 — 18 = —1; logo, СГ. 
Balanceie as cargas. 

Dois ions Cl” são necessários рага cada Co”; logo, CoCl,. 
Adicione as águas de hidratação. 

Hexa-bidratado; logo, temos de adicionar seis moléculas de água: CoCl;:6H;O. 
(b) Determine se o composto é iônico ou molecular. 

Dois não metais; logo, molecular. 
Converter os prefixos gregos em subscritos. 

di = 2; trî = 3; logo, BS, 
Teste DAA Dé as fórmulas de (a) óxido de vanádio(V); (b) carbeto de cálcio; (с) tetrafluo- 
reto de germánio; (d) trióxido de dinitrogénio, 

[Resposta (a) V,0,; (b) Са,С; (c) GeF. (d) N,O,] 


Teste D.4B Dê as fórmulas de (a) sulfeto de césio retra-hidratado; (b) óxido de 
manganês(VIl); (с) cianeto de hidrogênio (um gás venenoso); (d) dicloreto de dienxofre. 
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TABELA 0.4 Nomenclatura dos alcanos 
Número de átomos de carbono Fórmula Nome do alcano Nome do grupo alquila 


1 сн, metano теша 

2 CHCH, etano etila 

3 CH;CH,CH, propano propila 
4 CH/CH),CH, butano butila 

E CH(CHjCH, pentano pentila 
6 CH/CH)CH, hexano bexila 
7 CH/CH)CH, heptano heptila 
8 CHjCHj,CH, octano octila 

9 CHjCH;.CH, nonano nonila 
10 CH,CH,CH, decano decila 
п CH|CH),CH,  undecano undecila 
12 CH(/CHJ,CH, ^ dodecano dodecila 


Os compostos moleculares binários são nomeados pelo uso de prefixos gregos que 
indicam o número de átomos de cada elemento presente. O elemento citado em pri- 
meiro lugar tem sua terminação trocada por -eto. 


D.5 Nomes de alguns compostos orgânicos comuns 

Existem milhões de compostos orgânicos, muitos dos quais têm moléculas muito comple- 
xas; assim, seus nomes podem ser bastante complicados. Você poderia, por exemplo, ter 
de perguntar pela a-D-glicopiranosil(1 — 2)-B-D-frutofuranose, quando o que queria era 
a sacarose (açúcar comum), Porém, na maior parte deste texto só usaremos alguns poucos 
compostos orgânicos simples e, nesta seção, apresentamos alguns deles. Os Capítulos 18 
© 19 oferecem uma introdução mais completa à nomenclatura dos compostos orgânicos. 

Neste estágio do nosso estudo é importante saber que os compostos de hidrogênio e 
carbono são chamados de hidrocarbonetos. Eles incluem o metano, CH,(1), o etano, С.Н, 
(2) е o benzeno, C,H, (3). Os hidrocarbonetos que não têm ligações múltiplas carbono- 
"carbono são chamados de alcanos. Assim, metano e etano são alcanos. A Tabela D.4 lista 
os alcanos não ramificados com até 12 átomos de carbono. Observe que prefixos gregos 
são usados para dar nome aos alcanas com cinco átomos de carbono ou mais. Os hidrocar- 
bonetos com ligações duplas são chamados de alquenos. O eteno, CH, — CH,, é o exemplo 
mais simples de alqueno. Ele costumava ser (e ainda é, por muitos) chamado de etileno. O 
benzeno é um hidrocarboneto com ligações duplas, cujas propriedades são tão diferentes 
que ele é encarado como o hidrocarboneto principal de uma nova classe de compostos, cha- 
mada de compostos aromáticos. O anel hexagonal do benzeno é excepcionalmente estável 
е pode ser encontrado em muitos compostos importantes. Grupos de átomos específicos. 
derivados de hidrocarbonetos, como — CH,, metila, e —CH.CH,, etila, são nomeados 
pela substituição da terminação do nome do hidrocarboneto por ila. 

Os hidrocarbonetos são o esqueleto fundamental de todos os compostos orgânicos. As 
diferentes classes de compostos orgânicos têm um ou mais átomos de hidrogênio substi- 
tuídos por outros átomos ou grupos de átomos. No momento, precisamos estar atentos а 
três classes de compostos conhecidas como álcoois, ácidos carboxílicos е halogenoalcanos. 


Um álcool é um tipo de composto orgânico que contém um grupo — OH. 
O etanol, CH,CH,OH (4), o “álcool” da cerveja e do vinho, é, formalmente, uma molécula 
de etano em que um átomo de hidrogênio foi substituído por um grupo — OH. O CH,OH 
(5) ё o álcool tóxico, chamado de metanol ou álcool da madeira. 

Um ácido carboxílico é um composto que contém um grupo carboxila, — СООН (6). 
O exemplo mais comum é o ácido acético, CH,COOH (7), o ácido que dá ao vinagre seu 
sabor acentuado. O ácido fórmico, HCOOH (8), é o ácido do veneno das formigas. 


Um halogenoalcano é um alcano em que um ou mais átomos de H são substituídos 
por átomos de halogênio. 


Á 
ы 


2 Fuse CH, 


E | 
3 Benzeno, CH. 
3 н 
€ 
4 Etanol, CH,CH,OH 
4. 
Metanol, 


6 Grupo carboxila, —COOH 


є 
7 Ácido acético, СНСООН 


= 


8 Ácido fórmico, НСООН 
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Os halogenoalcanos incluem o cloro-metano, CH, Cl (9), е o tricloro-metano, СНО, (10). 
Este último é comumente chamado de clorofórmio e foi um dos primeiros anestésicos a 
serem usados. Note que os nomes são formados pelo nome do halogênio, flzoro-, cloro-, 
© bromo- ou iodo e pela inclusão de um prefixo grego que indica o número de átomos de 


halogênio. 
9  Cloro-metano, СНСІ 


e | 


10 Teicloro-metano, CHCl, 


CH,CH,COOH? 


Teste D.5A (a) Dê o nome de CH,BrCL. (b) Que tipo de composto é CH,CH(OH)CH,? 


[Resposta: (a) bromo-cloro-metano; (b) um álcool] 


Teste D.5B (a) Dê o nome de CH,CH,CH,CH,CH,. (b) Que tipo de composto é 


Os nomes dos compostos orgânicos são baseados nos nomes dos hidrocarbonetos cor. 
respondentes. Os álcoois contêm grupos — OH; os ácidos carboxilicos contêm grupos. 
— COOH; e os balogenoalcanos contêm átomos de balogénios. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÉ DEVE DOMINAR 


О 1 Dar nomes а fons, compostos inorgânicos binários, oxo- 
ácidos, compostos com fons poliatômicos comuns e hidratos, e 
escrever suas fórmulas (Caixas de Ferramentas D.1 e 2, Teste 
D.1 e Exemplos D.1, D2 e D3). 


EXERCÍCIOS 


DA Escreva as fórmulas de (a) cloreto de manganés(II; (b) fosfa- 
to de cálcio; (c) sulfito de alumínio; (d) nitreto de magnésio. 

DA Escreva as fórmulas de (a) hideéxido de bário; (b) fosfito de 
cobalto; (c) brometo de magnésio(lI (d) зоо de стт). 
DA Dé nomes aos compostos iônicos dados a seguir Escreva os 
nomes antigo є moderno, onde for possível. (1) Ca (PO ) o com- 
ponente principal dos оов; (b) 505, (c) V.O, (d) Cu, O. 

DA Os compostos iónicos dados a seguir são comumente 
encontrados em laboratórios. Escreva seus nomes modernos. 

(a) NaHCO, (soda de cozinha); (b) Hg, CI, (calomelano); 

(c) NaOH (soda cáustica); (d) ZnO (calamina). 

D. Escreva as fórmulas de (а) dióxido де titânio; (b) etracloreto 
de silicio; (c) dissulícto de carbono; (d) etrafluoreto de enxofre; 
(e) sulfeto de litio; (f) pentaflaoreto de antimónio; (g) pentóxido 
de dinitrog£nio; (h) heptafiuoreto de iodo. 

0,6 Escreva as fórmulas de (a) pentéxido de dinitrogénio; 

(b) iodeto de hidrogênio (c) покет de oxigênio; (d) tricloreto 
de fósforo; (e) trióxido de enxofre; f) tetrabrometo de carbono; 
(g) trifluoreto de bromo. 

D.7 Dê o nome dos seguintes compostos binários: (a) $Е 

(b) N;O, (c) NL; (d) XcF (e) AsBr;; (f) CIO, 

DA Os compostos seguintes são frequentemente encontrados. 
nos laboratórios químicos. DE o nome de cada um deles. (a) SiO, 
(sílica); (b) SiC (carborundum); (c) N,O (um anestésico geral); 
(d) P,O,, (um agente secante usado em solventes orgánicos]; (c) 
CS, (um solvente); (f) SO, (um alvejante); (в) NH, (um reagente 
comam). 

D.9 As seguintes soluções em água são ácidas comuns de labo- 
ratório. Quais são os seus nomes? (a) HCI(aq); (b) H,SO, (aq); 

(c) HINO (aq); (d) CH, COOH(ag); (e) H,SO (ад); (f) H,PO (ag). 


0 2 Dar nomes aos hidrocarbonetos simples е a metanos substi- 
tuídos (Seção D.5). 

О 3 Identificar álcoois e ácidos carboxflicos a partir de suas 
fórmulas (Teste D$). 


D.10 Os seguintes ácidos são usados em laboratórios químicos, 
embora sejam menos comuns do que os do Exercício D.9, Escreva 
as fórmulas de (а) ácido perclórico; (b) ácido hipocloroso; (c) áci- 
do hipoiodoso; (d) ácido fluoridrico; (e) ácido fosforoso; (f) ácido 
periódico. 

D.11 Escreva as fórmulas dos compostos iónicos formados 

а partir de (a) fons zinco e fluoreto; (b) ions bário e nitrato; 

c) fons prata e iodeto; (d) fons litio e nitreto; (e) fons crómio(lI) 
e sulfeto. 

D.12 Escreva as fórmulas dos compostos iónicos obtidos de 

(a) fons cálcio e brometo; (b ) fons amónio e fosfito; (c) fons césio 
© óxido; (d) fons gálio e sulfeto; (e) ons litio e mitreto. 

D.13 Escreva as fórmulas є os nomes dos compostos formados 
quando o elemento de Grupo 2, Período 6 da Tabela Periódica, se 
combina com o elemento do Grupo 17/VI, Período 3. (b) O com- 
posto é molecular ou iônico? 

D.14 Escreva as fórmulas e os nomes dos compostos formados 
quando o elemento de Grupo 1, Período 5 da Tabela Periódica se 
combina com o elemento do Grupo 16/VI, Período 4. (b) O com- 
posto é molecular ou iônico? 

D.15 Dê о nome dos compostos (a) Na SO; (b) FeO; (c) FeO; 
(d) Mg(OH); (e) NiSO, 6H,O; (f) PCl (g) Cr(H;POJ a 

(5) As; (i) RaCI,- 

D.16 Dé o nome dos compostos (а) СеВгу6Н,О; 

(b) СОХО ),6н,0; (c) №01, (d) Ве; (e) СО, (f) CAINO; )s 
(8) С(СОув (h) Ni(CIO (i) V0, 

D.17 Os nomes dos compostos abaixo estão incorretos. Corrija- 
соз. (a) СаСО, carbonato de cobre(l); (b) K,SO, sulfato de 
potássio; (с) Ш, licieto de cloro. 


DAS As fórmulas dos compostos abaixo estão incorretas, 
Corrija-as. (a) Sulfato de sódio, NaSO; (b) clorito de magnésio, 
Mg(CIO),; (e) óxido de fósforo(V), PO, 

D.19 Dé nomes a cada um dos seguintes compostos orgânicos: 
(a) CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH; (b) CH,CH.CH,; 

(e) CH,CH.CH,CH;CH; (d) CH,CH,CHCH,. 

D.20 Dê nomes a cada um dos seguintes compostos orgânicos: 
(a) CHa (b) CHE; (c) CH Be (d) СН. 

D.21 Você encontrou, em um almoxarifado, algumas garrafas 
antigas roruladas como (a) óxido cobáltico mono-hidratado e 
(b) hidróxido cobaltoso, Use o Apêndice 3C como guia e escreva 
seus nomes modernos e fórmulas químicas. 

22. A aplicação das regras formais da nomenclatura química 
faz com que um certo composto usado como componente ele- 
trônico tenha o nome titanato(IV) де bário, no qual o estado de 
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D.24 Um composto E, do grupo principal do Período 5, forma 
os compostos iónicos EBr, e EO. Identifique o elemento E e esere- 
va o nome dos compostos. 

D.25 Os nomes de alguns compostos de hidrogênio são exce- 
ções das regras normais de nomenclatura, Examine os seguintes 
compostos, escreva seus nomes e identifique-os como iónicos ou 
moleculares: (a) LAIH (b) NaH. 

D.26 Os nomes de alguns compostos de oxigênio são exceções 
das regras normais de nomenclatura. Examine os seguintes 
compostos, escreva seus nomes e identifique-os como iônicos ou 
moleculares: (а) KOs; (b) Na;O.s (<) CsO,.. 

D.27 Dé nomes aos seguintes compostos, usando os compostos. 
análogos de fósforo є enxofre como guia: (а) H,SeO s (b) Na AsO,; 
(cl CaTeO,; (d) Ba (AsO)) (e) Н. (0 Ni (560 

D.28 Dé nomes aos seguintes compostos, usando os compostos 


oxidação é +4. Tente escrever sua fórmula química. Depois que. 

você tiver identificado as regras de nomenclatura de oxodnions, 

sugira um nome formal para H,SO 

D.23 Um composto E, do grupo principal c do Período 3, forma. 
о composto molecular EH, e о composto iônico Na,E- Identifique 
o elemento E c escreva o nome dos compostos. 


análogos de fósforo e enxofre como, ) A&H.s (b) Н,5е; 

(e) Cu;TeO,; (d) Ca (ASO ) (e) NaH;SbO,; (0 BaScO,. 

D.29 Que tipos de compostos orgânicos são (a) CH,CH,CH,OH; 
(b) CH,CH,CH,CH,COOH; (c) CHF? 

D.30 Que tipos de compostos orgânicos são (a) CH,CH,CH 5 
(b) CH CH. Bs; (c) CH,CH,COOH? 


Е | MOLS E MASSAS MOLARES 


Números astronômicos de moléculas ocorrem mesmo em pequenas amostras: 1 mL de 
água contém 3 X 10” moléculas, um número superior ao das estrelas do universo visível. 
Como podemos determinar esses números e como registrá-los? É tão inconveniente imagi- 
nar e ter de se referir a números muito grandes como 3 X 107 moléculas, como é para os 
atacadistas contar itens individualmente em vez de usar dízias (12) ou grosas (144). Рага 
não perder de vista números enormes de átomos, fons ou moléculas de uma amostra, preci- 
samos de um modo eficiente de determinar e apresentar esses números. 


ЕЛ Mol 


Os químicos descrevem os números de átomos, íons e moléculas em termos de uma uni- 
dade chamada "mol". O molé o análogo da “dúzia” dos atacadistas. Uma “dúzia” pode- 
ria ser definida como o número de latas de refrigerante em uma caixa de 12, vendida pelo 
atacadista. Mesmo sem abrir a embalagem para contar o número de latas que há dentro, 
você poderia determinar o que significa “uma dúzia de latas” pesando a caixa e dividindo 
а massa total pela massa de uma lata. Uma abordagem semelhante é usada para definir 
um mol: 


1 mol de objetos contém um determinado número de objetos igual ao número de 
átomos que existe em precisamente 12 g de carbono-12. 


Para saber o que queremos dizer com o termo 1 mol, poderíamos pesar 12 g de carbono-12 
(Fig. E.1). Como podemos saber quantos átomos estão presentes? Já que contar os átomos 
diretamente é impraticável, é melhor usar o caminho indireto, baseado па massa deum — 
átomo. А massa de um átomo de carbono-12 foi determinada por espectrometria de mas- 

sas como 1,99265 x 10”, Isso significa que o número de átomos em exatamente 12 g de 
carbono-12 é 


O nome mol vem da palavra 
latina para “pilha muito 
grande”, 


FIGURA Ел Definição de mol: se 
medimos exatamente 12 g de car- 
bono 12, então temos exatamente 
1 mol de átomos de carbono 12. 
Existirá um número de átomos. 
na pilha igual ao número de 
Avogadro. 


onus ds entr 


T2 g [exatamente] 
1,99265 X 107g 


dme 


Nümero de átomos de C = 60201 x 102 
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FIGURA Е2 Cada amostra tem 
um 1 mol de átomos do elemen- 
to, No sentido horário, 
da direita, acima, está 
'enxofre, 201 g de mercúr 
Че chumbo, 64 g de cobre e 12 8 
бе carbono, 


FIGURA ЕЗ Lorenzo Romano 


Amedeo Carlo Avogadro, Conde 
de Quaregna е Cerreto (1776- 
1856. 


Como o mol é igual a este número, podemos aplicar a definição a qualquer objeto, não 
apenas a átomos de carbono (Fig. E.2): 


1 mol de qualquer objeto corresponde a 6,0221 x 10^? desse objeto. 


Logo, 1 mol de átomos de qualquer elemento, 1 mol de íons e 1 mol de moléculas contêm, 
cada um, 6,0221 X 10” átomos, fons e moléculas, respectivamente. 

Assim como 1 ge 1 m são unidades usadas para medir propriedades físicas, o mes- 
mo acontece com 1 mol. O mol é a unidade utilizada para medir a propriedade física 
formalmente chamada de quantidade de substância, n. Esse nome, porém, é pouco usado 
pelos químicos, que preferem referir-se a ela, coloquialmente, como “número de mols”. 
Um acordo, que vem sendo aceito, é chamar n “quantidade química” ou, simplesmente, 
“quantidade” das espécies presentes em uma amostra. Assim, 1,0000 mol de átomos de 
hidrogênio (6,0221 х 10° átomos de hidrogênio), que é escrito como 1,0000 mol de H, 
£a quantidade química de átomos de hidrogênio da amostra. Pergunte a seu instrutor 
se é melhor usar o termo formal. Como qualquer unidade SI, o mol pode ser usado com 
prefixos, como em 1 mmol =10 mol e pmol = 10 “mol, por exemplo. Os químicos en- 
contram essas quantidades pequenas quando utilizam produtos naturais raros ou muito 
caros e fármacos. 

O número de objetos por mol, 6,0221 X 10" mol", é chamado de constante de Avogadro, 
Ny em homenagem ao cientista italiano do século XIX, Amedeo Avogadro (Fig. E.3), que 
ajudou a estabelecer a existência dos átomos. À constante de Avogadro é usada na conversão 
entre a quantidade química (número de mols) e o número de átomos, fons ou moléculas: 


número de objetos = número de mols X número de objetos por mol 
= número de mols X constante de Avogadro 


Se representamos o número de objetos por N e a quantidade de substância (em mol) por п, 
essa relação é escrita como 

N= N, ay 
Uma nota em boa prática: Observe que a constante de Avogadro é uma constante com 


unidades, não um número puro. Você ouvirá as pessoas se referirem com frequência ao 
número de Avogadro: elas estão se referindo ao número puro 6,0221 x 10”. 


Para evitar ambiguidade ao usar a unidade mol, é preciso especificar a espécie que está 
sendo descrita (isto é, átomos, moléculas, unidades de fórmula ou ions). Assim, o hidrogé- 
nio é um gás, com dois átomos por molécula, descrito como H,. Escrevemos 1 mol de H se 
estamos nos referindo a átomos de hidrogênio, ou 1 mol de H, se estamos nos referindo às 
moléculas de hidrogênio. Note que 1 mol de H, corresponde a 2 mols de H. 


Conversão de número de átomos a mols 


isadores em nanotecnologia desenvolveram um dispositivo para acumulação de hi- 
Чоро, capaz de armazenar 129 x 10" átomos de hidrogênio, Qual € a quantidade 
química (em mols) de átomos de hidrogênio armazenados? 


Antecipe Como o número de átomos da amostra é superior a 6 X 10”, podemos anteci- 
par que mais de 1 mol de átomos está presente. 


PLANEJE Rearranje a Eq. 1 para n = NIN, e substitua os dados. 
RESOLVA 


Den = NIN, 


— 129 x UH 


^ qoo x 10 mo 


Avalie Existe mais de 1 mol de átomos de hidrogênio no dispositivo, como antecipado. 


Teste ЕЛА Uma amostra de uma droga extraída de um fruto usado pela tribo peruana 
Achuar Jivaro para tratar infecções fúngicas contém 2,58 X 10* átomos de oxigênio. 
Quantos mols de átomos de oxigênio tem a amostra? 


[Resposta: 4,28 mols de átomos de O] 
Teste E. 18 Uma pequena xícara de café contém 3,14 mols de H,O. Qual ё o número de 
átomos de hidrogénio presentes no café? 


As quantidades de átomos, ions ou moléculas de uma amostra são expressas em mols 
e a constante de Avogadro, N,, é usada para а conversão entre o número de particulas 
eo número de mols. 

E.2 Massa molar 


Como determinar a quantidade de substância presente em uma amostra, já que não é pos- 
sível contar os átomos diretamente? Podemos fazê-lo se soubermos a massa da amostra e a 
massa molar, M, a massa por mol de partículas. 


A massa molar de um elemento é a massa por mol de seus átomos. 
А massa molar de um composto molecular é a massa por mol de suas moléculas. 
A massa molar de um composto iónico é a massa por mol de suas fórmulas unitárias. 


A unidade de massa molecular é sempre gramas por mol (gmol '). Como a massa da amos- 
tra é а quantidade (ет mols) multiplicada pela massa por mol (a massa molar), 


Massa da amostra = quantidade em mols X massa por mol 
Assim, sc representarmos a massa total da amostra por m, podemos escrever 
m nM 02) 


Segue-se que n = m/M. Portanto, para achar o número de mols, п, ё preciso dividir a massa 
total da amostra, m, pela massa molar da espécie presente. 


Cálculo da quantidade de átomos de uma amostra 

Calcule (a) а quantidade e (b) o número de átomos de F em 22,5 g de flúor. A massa molar 
do flúor é 19,00 g-mol ou, mais especificamente, 19,00 g (mol de F)". 

Antecipe Como а massa de flor presente na amostra é maior do que a massa de 1 mol de 


átomos de F, devemos esperar que mais de 1 mol de F esteja presente. 
Continua — 


Е2 Massa Molar 


F39 


но 


Fundamentos. 


PLANEJE Para encontrar a quantidade de mols, divida a massa total da amostra pela mas- 
sa molar. 


RESOLVA 
(a) Den = miM, 
EX 225 


19,00 (ток)! 19,00 
1,18 mol F 


n) mol F 


Avalie Como esperado, mais de 1 mol de F está presente. 


Uma nota em boa prática: Para evitar ambiguidade, especifique as entidades (neste caso, 
“átomos de F, não moléculas de F,) nas unidades do cálculo. 


(b) Para calcular o número de átomos da amostra, N, é preciso multiplicar a quantidade 
(em mois) pela constante de Avogadro: 


De N = aN, 


N = (1,18 mol F) X (6,022 X 10% mol) 


1x I0 F 


Isto é, a amostra contém 7,11 X 10° átomos de flúor. 

Теке E.2A A massa de uma moeda de cobre é 3,20 g. Suponha que ela foi feita com cobre. 

puro. (a) Quantos mols de átomos de Cu deve conter a moeda, dada a massa molar de Cu 

de 63,55 gmol ^? (b) Quantos átomos de Cu estão presentes? 
[Resposta: 0,0504 mol de Cu; 3,03 x 10? átomos de Cu] 

Teste E.2B 5,4 kg de alumínio foram coletados na reciclagem de lixo, em um dia. (a) 


Quantos mols de átomos de Al o lixo continha, sabendo-se que a massa molar do alumínio 
626,98 gmol '? (b) Quantos átomos de Al foram coletados? 


As massas molares dos elementos são determinadas por espectrometria de massas, que 
mede as massas dos isótopos e suas abundâncias relativas. À massa por mol dos átomos 
é a massa de um átomo multiplicada pela constante de Avogadro (o número de átomos 
por mol): 

Mem, X Ny (за) 


Quanto maior for a massa de um átomo, maior será a massa molar da substância. Porém, 
a maior parte dos elementos ocorre na natureza сото uma mistura de isótopos. Vimos, 
na Seção B, por exemplo, que o neônio existe na forma de trés isótopos, com massas dife- 
rentes. Na química, quase sempre tratamos de amostras de elementos naturais, que têm a 
abundância natural dos isótopos. Então, é preciso usar a massa molar média, isto é, a massa 
molar calculada levando-se em conta as massas dos isótopos e suas abundâncias relativas 
em amostras típicas: 


M = mama miaa X Ny (3b) 


Todas as massas molares citadas neste texto referem-se aos valores médios. Seus valores são 
dados no Apêndice 2D. Elas também foram incluídas na Tabela Periódica, no começo, e na 
lista alfabética de elementos, no final do livro. 


Avaliação da massa molar média 


Existem dois isótopos naturaís do cloro, o cloro-35 e o cloro-37. A massa de um átomo de 
cloro-35 é 5,807 x 10 0 ge a de um átomo de cloro-37 é 6,139 X 10 ^ g. A composição 
de uma amostra natural tipica de cloro é 75,77% de cloro-35 e 24,23% de cloro-37. Qual 
é a massa molar de uma amostra típica de cloro? 


Antecipe Como o isótopo mais abundante é cloro-35, devemos esperar que a massa molar 
de uma amostra típica fique mais perto de 35 то". 

PLANEIE Calcule inicialmente a massa média dos isótopos adicionando as massas de cada 
isótopo multiplicadas pela respectiva abundância. Obtenha, então, a massa molar, isto 
é, a massa por mol de átomos, multiplicando a massa atômica média pela constante de 
Avogadro. 

RESOLVA A fração (f) de átomos de cloro-35 na amostra é 75,77/100 = 0,7577 e a fra- 


ção de cloro-37 é 24,23/100 = 0,2423. А massa média de um átomo de cloro na amostra 
natural é 


De Minan mata = Fires X Mass * Fito X Pla 


Misan mita = 07577 X (5,807 X 107 
x (6,89 x 1 


e + 02423 
87 x 1077. 


De = m, s XN, 


M = (S887 x 10 
= 35,45 сто! 


Avalie Como esperado, a massa molar está próxima de 35 mol". 

Teste E.3A A composição de uma amostra típica de magnésio é 78,99% de magnésio-24 
(massa atômica 3,983 X 10722 g), 10,00% de magnésio-25 (4,149 x 1072 g) e 11,01% de 
magnésio-26 (4,315 х 10" р), Calcule a massa molar de uma amostra típica de magné- 
sio, dadas as suas massas atômicas (em parênteses). 


(Resposta: 24,31 gmol | 
Teste ЕЗВ Calcule a massa molar do cobre sabendo que a composição de uma amostra 


natural é, tipicamente, 69,17% de cobre-63, cuja massa molar é 62,94 g-mol',e 30,83% 
de cobre-65, cuja massa molar é 64,93 g'mo! 


Para calcular as massas molares de compostos moleculares e iónicos, usamos as massas mo- 
lares dos elementos presentes: a massa molar de um composto é a soma das massas molares 
dos elementos que constituem a molécula ou a fórmula unitária. É preciso, naturalmente, 
levar em conta o número de vezes que cada átomo ou fon aparece na fórmula molecular 
ou na fórmula unitária do composto iônico. Assim, 1 mol do composto iônico Al,(SO,), 
contém 2 mols de Al, 3 mols de S e 12 mols de O. Portanto, a massa molar do Al, (SO,), é 
MI(AL(SO) = 2M(AI) + 3M(S) + 12M(O) 
= 2026,98 pmol!) + 302,06 то!) + 12(16,00 тог!) 
= 3244 gmol^! 


Е2 Massa Molar 


Es 
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(a) Massas iguais 


b) Quantidades iguais 


FIGURA E.4 (a) As duas amostras 
têm a mesma massa, mas como 
os átomos que estão à direita são 
mais leves do que os que estão à 
esquenta, a amostra da direita tem 
um número maior de átomos. (b) 
As duas amostras contêm o mes- 
mo número de mois de átomos, 
mas como os átomos que estão à 
direita são mais leves do que os. 
que estão à esquerda, a massa da 
amostra da direita é a menor das. 
duas. Quantidades iguais (mesmo 
número de mols) de átomos não 
correspondem necessariamente à 


mesma massa. 


Teste E.4A Calcule а massa molar de (a) etanol, C,H, OH; (b) sulfato de cobre(ll) penta- 
“hidratado. 
[Resposta: (a) 46,07 g«mol 5; (b) 249,69 вто! | 


Teste Е.АВ Calcule a massa molar de (a) fenol, C,H, OH; (b) carbonato de sódio deca- 
-hidratado. 


Dois termos ainda muito usados na literatura química são peso atômico e peso molecular: 


O peso atômico de um elemento é o valor numérico de sua massa molar. 
O peso molecular de um composto molecular ou peso fórmula de um composto ióni- 
co é o valor numérico de sua massa molar. 


Assim, o peso atômico do hidrogênio (massa molar 1,0079 g-mol”') é 1,0079, o peso atò- 
mico da água (massa molar 18,02 g-mol ') é 18,02 e o peso fórmula do cloreto de sódi 
(massa molar 58,44 g-mo! 7) é 58,44, Esses dois termos estão tradicional e profundamente 
arraigados na literatura química, ainda que esses números não sejam “pesos”. A massa de 
um objeto é uma medida da quantidade de matéria que ele contém, enquanto o peso de 
um objeto é uma medida do efeito gravitacional sobre ele. Massa e peso são proporcionais, 
mas não são idênticos. Um astronauta tem a mesma massa (contém a mesma quantidade de 
matéria), mas pesos diferentes na Terra e em Marte. 

Por fim, é preciso considerar ainda que o “peso atômico” de um elemento permite uma 
boa estimativa do número de prótons e nêutrons do núcleo, porque cada um deles contribui 
com cerca de uma unidade de massa para o peso atômico, Assim, sabemos que о carbono, 
cujo peso atômico é 12,01, tem um total de 12 prótons e nêutrons. O peso atômico, en- 
tretanto, não é exatamente igual ao número de massa porque a massa de um núcleo não 
E exatamente igual à soma das massas dos prótons e nêutrons, e os pesos atômicos (isto é, 
as massas molares) são médias que levam em conta a composição isotópica de amostras 
típicas do elemento. 

Uma vez calculada a massa molar de um composto, podemos aplicar a mesma técnica 
usada para elementos para determinar quantos mols de moléculas ou fórmulas unitárias 
existem em uma amostra de uma determinada massa. 


Teste E.SA Calcule a quantidade de moléculas de ureia, OC(NH,J,, em 2,3 x 10' g de 
ureia, que É usada em cremes faciais e, em escala maior, como fertilizante agrícola. 


[Resposta: 3,8 x 10" mol] 


Teste Е.5В Calcule a quantidade de fórmulas unitárias de Са(ОН), em 1,00 kg de cal 
hidratada (hidróxido de cálcio), usada para ajustar a acidez dos solos. 


А massa molar é importante quando queremos saber o número de átomos de uma amostra. 
Seria impossível contar 6 X 10^ átomos de um elemento, mas é muito fácil medir uma 
massa igual à massa molar do elemento em gramas. Cada amostra da Figura E.2 foi medi- 
da dessa maneira: cada amostra contém o mesmo número de átomos do elemento (6,022 
X10), mas as massas variam porque as massas dos átomos são diferentes (Fig. E.4). A 
mesma regra se aplica a compostos. Como a massa molar do cloreto de sódio é 58,44 
Emol ', se medimos 58,44 g de cloreto de sódio, obteremos uma amostra que contém 1,000 
mol de fórmulas unitárias de NaCI (Fig. E.S). 

Na prática, os químicos raramente tentam medir uma massa exata, Em vez disso, eles 
estimam a massa necessária e separam uma quantidade aproximada. Eles medem, então, 
a massa da amostra com precisão e a convertem em mols (usando a Eq. 2, n = m/M) para 
determinar o número exato de mols que usaram. 


Calcular a massa a partir do número de mols 

Suponha que estamos preparando uma solução de permanganato de potássio, KMnO 
para а qual são necessários 0,10 mol do composto (isto é, 0,10 mol KMnO,). Quantos 
gramas do composto precisamos medir? 

PLANEJE Para encontrar a massa desejada de um composto, multiplicamos a quantidade 
pela massa molar do composto. 


RESOLVA Para achar a massa de KMnO, que corresponde a 0,10 mol de KMnO,, nota- 
mos que a massa molar do composto é 158,04 g'mol ' e 


Dem = nM, 
т = (0,10 mol) x (158,04 тог!) = 16g 


| Aie) 


Assim, É necessário medir cerca de 16 g de KMnO.. Se, ao medirmos a amostra, encontrar- 
mos а massa 14,87 g, podemos concluir que a quantidade, m, que realmente medimos foi 


Den = mM, ( зате \ 
m" [1] 
nlKMnOJ = 
158,08 p (mol КМО T E! 

= 009409 mol KMnO, I 


[com 


Teste Е.6А Que massa de hidrogenossulfato de sódio anidro você deveria medir para 
obter cerca de 0,20 mol NaHSO,? 


Resposta: cerca de 24 g) 


Teste E.6 Que massa de ácido acético você deveria pesar para obter 1,5 mol de 
CH,COOH? 


Usa-se a massa molar de um composto, isto ё, a massa por mol de suas moléculas ou 
fórmulas unitárias, para a conversão entre a massa de uma amostra e o número de 
moléculas ou fórmulas unitárias que ela contém. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
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FIGURA ES Cada amostra 
contém 1 mol de fórmulas uni- 
tárias de um composto iônico. 
Da esquerda para a direita, 
temos 58 g de cloreto de sódio 
(NaCl, 100 де carbonato 

de cálcio (СаСО), 278 g de 
sulfato de ferro) hepta-hidra- 
tado (FeSO,7H.0) e 78 де 
peróxido de sódio (Na, 0). 


O 1 Usar a constante de Avogadro para a conversão entre а 
quantidade, em mols, е o número de átomos, moléculas ou ions 
de uma amostra (Exemplos E.1 eE.2). 


2 Calcular a massa molar de um elemento, dada sua composi- 


são isotópica (Exemplo E 3). 


3 Calcular а massa molar de um composto, dada sua fórmula 
química. 

O 4 Fazer a conversão entre a massa c a quantidade, em mols, 
usando a massa molar (Exemplo E.4), 


Fundamentos. 


E.1 O campo da nanotecnologia oferece algumas possibilidades. 
interessantes, como a criação de fibras da largura de um átomo. 
Suponha que você fosse capaz de juntar 1,00 mol de átomos де 
Ag, cada um com raio de 144 pm, em uma dessas fibras, encapsu- 
lando-a em nanotubos de carbono (veja o Capítulo 6). Qual seria 
o compeimento da fibra? 

E.2 Se você ganhasse 1 mol de dólares na loteria no dia em que 
nasceu e gastasse 1 bilhão de dólares por segundo durante o resto 
de sua vida, que percentagem do prêmio restaria, se for о caso, 
quando você decidir se aposentar aos 90 anos de idade? 

ЕЗ Em um laboratório de nanotecnologia você pode manipular. 
“átomos isolados. Os átomos da esquerda são de bromo (mas- 

sa molar 80 g-mol ") e os da direita são de cálcio (massa molar 
40 mol '). Quantos átomos de cálcio teriam de ser adicionados ao 
prato da direita para que as massas fossem iguais nos dois pratos? 


EA Em um laboratório de nanotecnologia você pode manipular 
átomos isolados. Os átomos da esquerda são de alumínio (massa 
molar 27 gmol ') e os da direita são de berilio (massa molar 
Э вто! '). Quantos átomos de berilio teriam de ser adicionados 
ao prato da direita para que as massas fossem iguais nos dois 


с A 


ES (a) A população aproximada de Terra é de 6,0 bilhões de 
pessoas. Quantos mols de pessoas habitam a Terra? (b) Se todas. 
essas pessoas fossem catadores de ervilhas, quanto tempo levaria 
para з população inteira do planeta catar 1 mol de ervilhas à 
velocidade de uma ervilha por segundo, trabalhando 24 horas por 
dia, durante 365 dias por ano? 

E6 (a) Mil toneladas de areia (1.000 t, 1 t =10' kg ) contêm 
cerca de 1 trilhão (10°) de grãos de areia. Quantas toneladas de 
areia são necessárias para formar um mol de grãos de areia? (b) 
Imaginando que o volume de um grão de areia é 1 mm’ c que a 
área continental de um país como os Estados Unidos da América 
é aproximadamente igual a 3,6 X 10! mî, qual seria a altura da 
pilha de areia sobre aquele рай se sua área fosse inteiramente 
coberta com 1 mol de grãos de areia? 

E.7 О sal de Epsom é о sulfato de magnésio hepta-hidratado. 
Escreva sua fórmula, (a) Quantos átomos de oxigênio existem 
em 5,15 g de sal de Epsom? (b) Quantas fórmulas unitárias do 
composto existem em 5,15 g? (c) Quantos mols de moléculas de 
água existem em 5,15 g de sal de Epsom? 

ЕЗ O metal cobre pode ser extraído de uma solução de sulfato 
de cobre(ll) por eletrólise (como está descrito no Capítulo 13). 
Se 45,20 g de sulfato de cobre(II) perta-hidratado, CuSO 8,0, 
forem dissolvidos em 100 mL de água е todo o cobre sofrer ele- 
trodeposição, que massa de cobre pode ser recuperada? 


E9 А indústria de energia nuclear extrai "Li, mas não "Li, das 
amostras naturais de lítio, Em consequência, a massa molar das 
amostras comerciais de litio está aumentando. Ноје, as abundin- 
cias dos dois isótopos são 7,42% e 92,58%, respectivamente. As 
massas de seus átomos são 9,988 x 10" ge 1,165 X 10^ g (a) 
Qual é a massa molar atual de uma amostra natural de itio? (b) 
Qual será a massa molar quando a abundância de "Li for reduzi- 
daa S67? 

E.10 Calcule a massa molar do enxofre em uma amostra natural 
сот 95,0% de "S (massa molar 31,97 то! '),0,8% de "S (massa 
molar 32,97 g-mol "| c 4,2% de "S (massa molar 33,97 gimol '). 
E.11 А massa molar dos átomos de Бого de uma amostra natural 
€ 10,81 pmol” ". Sabe-se que a amostra contém "B (massa molar 
10,013 g«mol ") e "'B (massa molar 11,093 р тю! '), Quais são as 
abundâncias percentuais dos dois isótopos? 

EL12 Calcule a massa molar do gás nobre criptónio em uma 
amostra natural, que contém 0,3% de "Kr (massa molar 77,92 
pmol’), 2,3% de "Kr (massa molar 79,91 g-mol”"), 11,6% de 
"Kr (massa molar 81,91 g:mol '), 11,5% de "Kr (massa molar 
82,92 g-mol '), 56,9% de "Kr (massa molar 83,91 вто ") e 
17,4% de "Kr (massa molar 85,91 то! ']. 

E.13 Que amostra em cada dos seguintes pares contém maior 
número de mols de átomos? (a) 75 g de índio ou 80 в de telário; 
(b) 15,0 g de Poo 15,0 де S; (c) 7,36 X 10” átomos de Ru ou 
7,36 x 10" átomos de Fe. 

E.14 Calcule a massa, em microgramas, de (a) 3,27 х 10* 
átomos de Hg; (b) 963 nmol de átomos de Hf; (c) 5,50 pmol de 
átomos de Gd; (d) 6,02 x 10" átomos de Sb. 

E.15 Um relatório declarou que o Observatório de Neutrinos de 
Sudbury, em Sudbury, Canadá, usa 1,00 х 10 t(1 = 10" kg) 
de água pesada, DO, em um tanque esférico de diâmetro igual 
а 12 m para detectar as partículas subatómicas chamadas de 
neutrinos. A densidade da água normal, H,O, na temperatura. 
do tanque € 1,00 gm ^. (a) Usando а massa molar do deutério. 
(2,014 кто '), calcule a massa molar de D, O. (b) Supondo que 
o volume ocupado por uma molécula de D,O é igual ao ocupado 
por uma molécula de H,O, calcule a densidade da água pesada. 
(c) Calcule o volume do tanque em metros cúbicos a partir de 
seus dados de densidade c da massa da água pesada e compare o 
volume encontrado com o volume do tanque determinado a par- 
tir do diâmetro. (d) A massa dada para а água pesada é acurada? 
(e) A suposição que você fez no item (b) é razoável? Explique seu 
raciocínio. (O volume de uma esfera de raio ré V = Amr.) 
E.16 Um químico encomendou 1,000 kg de D,O de um fabri- 
cante que afirma que o composto é 98% puro (isto é, contém no 
máximo 2% de H,O por massa). Para verificar a afirmação, o 
químico mediu a densidade do 0,0 е encontrou 1,10 gem’. A 
densidade da água normal (H,O) na temperatura do teste ё igual 
a 1,00 prem”. А pureza declarada pelo fabricante está correta? (A 
massa molar do deutério é igual a 2,014 gmol *.) 

E.17 Calcule a quantidade (em mols) e o número de moléculas e 
de fórmulas unitárias (ou átomos, se indicado) em (a) 10,0 g de 
alumina, ALO ; (b) 25,92 mg de fluoreto de hidrogênio, НЕ, (с) 
1,55 mg de peróxido de hidrogênio, Н.О; (d) 1,25 kg de glicose, 
CH, O,; (e) 4,37 g de nitrogênio como átomos de N е como 
moléculas de N,- 

E.18 Converta as seguintes massas em quantidades (em mols) e 
número de moléculas (ou átomos, se indicado) (a) 240 kg de Н.О; 
(b) 49 kg de benzeno (С,Н, (c) 260,0 g de fósforo, como átomos 
de Pe como moléculas de P (d) 5,0 g de CO; (e) 5,0 g de NO. 


E.19 Calcule a quantidade (em mols) de (а) fons Cu em 3,006 
de Саве (b) moléculas de SO, em 7,00 x 10 * mg de SO ; 

(c) fons F 25,2 kg de UF; (d) HO em 2,00 g de Na, CO 10H,0. 
E.20 Calcule a quantidade (em mols) de (a) CN em 4,00 g de 
NaCN; (b) átomos de O em 4,00 х 10° rg de HO; (c) CaSO, em 
4,00 kg de CaSO (d) H,O em 400 mg de ALS.)  $H,O. 
E21 (a) Determine o número de fórmulas unitárias em 0,750 
mol de КМО, (b) Qual é a massa (em miligramas) de 2,39 x 10” 
fórmulas unitárias de Ag,SO,? (c) Estime o número de fórmulas. 
unitárias em 3,429 kg NaHCO., formato de sódio, que é usado 
em tinturaria e na impressão de tecidos. 

E.22 (a) Quantas fórmulas unitárias de СаН, estão presentes em 
5,234 g de Сан, (b) Determine a massa de 6,25 X 10" fórmulas 
unitárias de МАВ, tetrafluoro-borato de sódio. (c) Calcule a 
quantidade (em mols) de 9,54 x 10" fórmulas unitárias de Cel, 
iodeto de сёноШ), um sólido solúvel em água e cor amarela 
brilhante. 

E.23 (a) Calcule a massa, em gramas, de uma molécula de água. 
(b) Determine o número de moléculas de H,O em 1,00 kg do 
composto. 

E.24 O octano, C,H é um exemplo tipico das moléculas 
encontradas na gasolina. (a) Calcule a massa de uma molécula de 
осапо, (b) Determine о número de moléculas C,H,, em 1,00 ml. 
de ocrano, cuja massa é 0,82 g. 

Е2$ Um químico mediu 8,61 g de cloreto de cobre(l)tetra- 
“hidratado, CuCI-4H,O. (a) Quantos mols de CuCl, 4H,O 
foram medidos? (b) Quantos mois de íons CI. estão presentes. 
na amostra? (c) Quantas moléculas de Н.О estão presentes na 
amostra? (d) Que fração da massa total da amostra é decorrente 
do oxigênio? 

E26 О sulfato de cobre(lI) anidro é dificil de obter completa- 
mente seco. Que massa de sulfato de cobre(ll) restaria após a 
remoção de toda a água de 250. g de CuSO,5H,O? 

Е.27 Suponha que você comprou, por engano, 2,5 kg de 
Na,CO,-10H,O por US$ 175 em vez de 2,5 kg de Na CO, por 
US$ 195. (a) Que quantidade de água você comprou e quanto 
“você pagou por litro? (A massa de 1 litro de água é 1 kg.) (b) 
Qual seria o preço justo para o composto hidratado, consideran- 
do custo zero para a água? 


Е | DETERMINAÇÃO DAS FÓRMULAS QUÍMICAS 


Os cientistas descobrem novos fármacos a partir do estudo das propriedades de compostos 
extraídos de plantas ou outros materiais usados há séculos como medicamentos (Fig. ЕЛ). 
Após a extração de um composto biologicamente ativo de um produto natural, eles preci- 
sam identificar sua estrutura molecular para que ele possa ser melhorado e fabricado em. 


F Determinação das Fórmulas Químicas — F45 


E.28 Um químico quer extrair o ouro existente em 57,75 g de 
cloreto de ошгоШ) di-hidratado, AuCI 2H, O, por eletrólise de 
uma solução em água (essa técnica está descrita no Capítulo 13). 
Que massa de ouro poderia ser obtida da amostra? 
E.29 О rei de Zircônia, como é natural, gosta do elemento zircó- 
nio e estabeleceu uma definição independente do mol baseado no 
ircônio. A massa de um átomo de zircónio-90 é 1,929 x 10 7 
8-Se o zircônio fosse o padrão usado para definir a massa molar 
fem vez do carbono-12), 1 mol seria definido como a quantidade 
de substância que contém o número de entidades igual ao número 
de átomos de exatos 90 g de zircónio-90. Neste caso, qual seria 
fa) a massa molar do carbono-12?; (b) a massa molar (média) do 
ouro? 
E.30 O isótopo silício-28 foi proposto como um novo padrão 
para as massas molares dos elementos, porque ele pode ser 

em elevado grau de pureza, À massa de um átomo de 
silcio-28 é 4,64567 X 107 g. Se silício-28 substitusse o carbo- 
no-12 como padrão para as massas molares, 1 mol seria definido 
como a quantidade de substância que contém o mesmo número de 
espécies que 28 g de silício-28. Nesse caso, qual seria (a) a massa 
molar do carbono-125; (b) a massa molar (média) do cloro? 
E31 A densidade do boro-hidreto de sódio é 1,074 gem”. Se 
3,93 g do composto contêm 2,50 X 10^ átomos de hidrogênio, 
quantos mols de átomos de H estão presentes em 28,0 cm” de 
boro-hidreto de sódio? 
E.32 O clorofórmio é produzido industrialmente a partir do 
dicloro-etano (C,H,CL,). As moléculas de clorofórmio têm cinco 
átomos cada e o composto, em 20°C, tem densidade 1,492 
gem’. Sabendo que 0,250 mol de moléculas de clorofórmio 
ocupam 20,0 mL, que massa (em gramas) de dicloroetano contém 
o mesmo número de átomos de 36,8 g de clorofórmio? 
E33 A queda dos dentes pode ser retardada com o uso de pasta 
de dentes (огада. O fon fluoreto converte a hidroxiapatita, 
Ca (PO,) OH do esmalte do dente em fluorapatita, Ca (PO, 
toda а hidroxiapatita fosse convertida em fluorapatita, qual 
а percentagem de aumento provocada na massa do esmalte? 
E.34 О antibiótico tetraciclina tem a fórmula СН, NO, A do- 
sagem correta da droga é de 0,24 pmoVkg/dia, Se uma criança que 
pesa 45 libras recebe tetraciclina em quatro doses iguais por dia, 
que massa de tetraciclina deveria estar presente em cada dose? 


Se 


grandes quantidades. Esta seção focaliza a primeira etapa da identificação da estrutura, a 
determinação das fórmulas “empírica” e “molecular” do composto. 


Vejamos, primeiro, a fórmula empírica: 


A fórmula empírica mostra o número relativo de átomos de cada elemento do composto. 
Assim, por exemplo, a fórmula empirica da glicose, CH,O, nos diz que os átomos de car- 
bono, hidrogênio e oxigênio estão na razão 1:2:1. Os elementos estão nessa proporção 
independentemente do tamanho da amostra. Depois da determinação da fórmula empírica, 


o próximo passo é determinar a fórmula molecular (Seção C): 


A fórmula molecular dá o número real de átomos de cada elemento da molécula. 


F46 — Fundamentos 


Pt 


1 on-Glicose, НО, 


FIGURA ЕЛ O navio de pesquisa 
Alpha Helix é usado por quími- 
cos da University of Illinois em. 
Urbana-Champaign, nos Estados 
Unidos, para procurar organis- 
тоз marinhos que contenham. 
“compostos de valor medicinal. 
Os compostos que têm atividade 
antifóngica ou antiviral são, então, 
submetidos a análises, como des- 
crito nesta seção. 


A fórmula molecular da glicose, C,H,,O,, nos diz que cada molécula de glicose contém 
seis átomos de carbono, doze átomos de hidrogênio e seis átomos de oxigênio (1, que 
mostra uma das configurações comuns da molécula da glicose). Em contraste, a fórmula 
empírica dá apenas as razões entre os átomos dos elementos. Por isso, compostos diferen- 
tes, com fórmulas moleculares diferentes, podem ter a mesma fórmula empírica. Assim, о 
formaldeído CH,O (2, o preservativo das soluções de formol), o ácido acético, C,H,O, (o 
ácido do vinagre), e o ácido lático, C,H,O, (o ácido do leite azedo), têm todos a mesma 
fórmula empírica (СНО) da glicose mas são compostos diferentes com propriedades 
diferentes. 


E1 Composição percentual em massa 
Para determinar a fórmula empírica de um composto, começa-se por medir a massa de 
cada elemento presente na amostra. О resultado normalmente é apresentado na forma da 
composição percentual em massa, isto é, a massa de cada elemento expressa como uma 
percentagem da massa total: 

Сока 1 LLLI. ud D. n 

posição percentual em massa = "mm Sa EE namo « q) 

Como a composição percentual em massa não depende do tamanho da amostra - па 
linguagem da Seção A, é uma propriedade intensiva ~, ela representa a composição de 
qualquer amostra da substância. A principal técnica de determinação da composição per- 
centual em massa de compostos orgânicos desconhecidos é a “análise por combustão”. 
Os químicos mandam, com frequência, amostras a um laboratório ou agência para a 
análise por combustão e recebem os resultados como composição percentual em massa 
(veja a Seção M). 


Teste ЕЛА Há séculos, os aborígenes australianos usam folhas de eucalipto para aliviar 
gargantas irritadas e outras dores. O ingrediente ativo primário foi identificado e recebeu 
“o nome de eucaliptol. À análise de uma amostra de eucalipto! de massa total 3,16 g mos- 
trou em sua composição 2,46 g de carbono, 0,373 g de hidrogênio e 0,329 g de oxigênio. 
Determine as percentagens em massa de carbono, hidrogênio e oxigênio no cucaliptol. 

[Resposta: 77,8% C, 11,8% H, 10,4% О] 
Teste РІВ О composto a-pineno, um antisséptico natural encontrado na resina de pinhei- 
ros, tem sido usado desde tempos antigos por curandeiros da tribo Zuni. Uma amostra de 
7,50 g de a-pineno contêm 6,61 g de carbono e 0,89 g de hidrogênio. Quais são as percen- 
tagens em massa de carbono e hidrogênio no a-pineno? 


Se a fórmula química de um composto já é conhecida, a composição percentual em massa 
pode ser obtida a partir da fórmula. 


Percentagem em massa de um elemento em um composto 
Suponha que estamos gerando hidrogênio a partir da água para usar como combustível 
e precisamos saber quanto hidrogênio uma dada massa de água pode fornecer. Qual é a 
percentagem em massa de hidrogénio na água? 

Antecipe Embora cada molécula de H,O tenha dois átomos de hidrogênio, como eles são 
muito mais leves do que os átomos de oxigênio, eles contribuem pouco para a massa de 
cada molécula e, portanto, devemos esperar uma pequena contribuição para a percenta- 
gem em massa, 

PLANEJE Para calcular a percentagem em massa de hidrogênio na água, encontre a massa 
de átomos de H presentes em 1 mol de moléculas de H,O, observando que existem 2 mols 
de H em 1 mol de H,O, dividindo aquela massa pela massa de 1 mol de H,O e multipli 
cando por 100%. 


F2. Determinação das Fórmulas Empíricas 


1,0079% 100796 


“Avalie Como esperado, а percentagem em massa de hidrogênio na água, 11,19%, é pe- 
quena. 
Teste E2A. Calcule a percentagem em massa de Cl em NaCl. 

[Resposta: 60,66%] 
Teste Е2В Calcule а percentagem em massa de Ag em AgNO). 


А composição percentual em massa é obtida pelo cálculo da fração devido а cada ele- 
mento presente na massa total de um composto. O resultado é expresso em percentagem. 


F2 Determinação das fórmulas empíricas 


Lembre-se de que as fórmulas empíricas dão os números relativos de átomos de cada ele- 
mento no composto. Para converter a composição percentual em massa obtida em uma 
análise por combustão em uma fórmula empírica, ё preciso calcular as quantidades re- 
lativas de cada tipo de átomo. O procedimento mais simples é imaginar que temos uma 
amostra de massa de 100 g exatos, Desse modo, a composição percentual em massa nos dá 
а massa cm gramas de cada elemento. Podemos, então, usar a massa molar de cada elemen- 
to para converter essas massas em mols e, depois, encontrar o número relativo de mols de 
cada tipo de átomo. 


Determinação da composição elementar a partir da composição 
percentual em massa 

Suponha que os resultados de laboratório mostraram que uma amostra de vitamina C 
tinha 40,956 de carbono, 4,58% de hidrogênio e 54,5% de oxigênio. Qual é a razão entre 
os átomos dos elementos presentes na vitamina С? 

PLANEJE Consideremos uma amostra com 100 g exatos e convertamos a massa em quan- 
tidade de mols dividindo a percentagem em massa de cada elemento pela massa molar. 
Representamos a quantidade de uma substância J por т). 


RESOLVA А massa de carbono em uma amostra de vitamina C de massa 100 g é 40,9 g- 
Como a massa molar do carbono é 12,01 что 


Š 


Den = mM 


9 
що = —— Eu sgmolc 
1201 етю C) 


Do mesmo modo, a partir das percentagens em massa do hidrogênio e do oxigênio, temos 


nH) =4,54molH е (0) = 3,41 molO 
Continua e 


F48 — Fundamentos 


Os valores calculados não são 
exatos, porque cles são obtidos 
a partir de dados experimentais, 
sujeitos a erros experimentais, 


Segue-se que em qualquer amostra de vitamina C os átomos estão na razão 
341C:4,54H:3410 


Teste ЕЗА O ácido pirofosfórico tem a composição 2,27% de Н, 34,81% de P e 62,93% 
de О. Encontre as quantidades relativas de H, P е O no ácido pirofosfórico. 
[Resposta: 100 g contêm 2,25 mol de H, 1,12 mol de P 
€3,93 mol O; 225 de Н: 1,12 de P:3,93 de O] 
Teste ЕЗВ Use a informação do Teste ЕЛА para encontrar as quantidades relativas de C, 
He O presentes no eucaliprol. 


Para obter a fórmula empírica da vitamina C a partir dos dados do exemplo F1, € preci- 
so expressar as razões dos números de átomos usando os números inteiros mais simples. 
Primeiro, dividimos cada número pelo menor valor (3,41), o que dá a razão 1:1,33:1. As 
moléculas, entretanto, contêm somente números inteiros de átomos e um desses números 
não é um número inteiro, Então, é preciso multiplicar cada número por um fator de cor- 
reção para transformá-lo em número inteiro. Como 1,33 é 4/3 (dentro do erro experimen- 
tal), multiplicamos os três números por З para obter 3,00:3,99:3,00 ou, aproximadamente, 
3:4:3. Agora, sabemos que a fórmula empírica da vitamina C é C,H,O, 


Determinação da fórmula empírica a partir da composição percentual 
em massa 

A composição percentual em massa de um composto que atua na coagulação do sangue é 
76,71% de C, 7,02% de H e 16,27% de N. Determine sua fórmula empírica. 

PLANEJE Divida cada percentagem em massa pela massa molar do elemento para obter o 
número de mols encontrados em 100 g exatos do composto. Divida o número de mols de 
cada elemento pelo menor número de mols. Se o resultado incluir números fracionários, mul- 
tiplique-os por um fator de correção que dê o conjunto de menores números inteiros de mols. 
RESOLVA 


A massa de cada elemento X, m(X),em 100 р exatos do composto ~ N 


€ igual a sua percentagem em massa em gramas. 16276 
iC) = 76718 mu 
miti) = 702g 
(N) = 16278 
76716 
Converta cada massa em uma quantidade, n(J), em mols usando a 
massa molas, M, do elemento, я (J) = mM). m 
6387 
(C) = — M = 6,387 mol C - 
шабыт йыбы H 
E 696 mol H C 
„м 161 mol N 
O1 кты 
Divida cada quantidade pela menorquanidade(llélmol. ~, ~ 
6387 mol ды” 
Carbono: SPS! = 5,501 ^ 
н 
m 


ЕЗ Determinação das Fórmulas Moleculares — F49 


Uma nota em boa prática: Observe que o número de algarismos significativos dos dados 
determina o número de algarismos significativos das quantidades calculadas. 


Como 5,501 é aproximadamente igual a 11/2, multiplicamos todos os números por 2 para 
obter as razões 11,00:12,0:2,000. A fórmula empírica é, portanto, C, H, N; 

Teste E4A Use a composição molar do eucaliptol calculada no Teste ЕЗВ para determinar 
“sua fórmula empírica, 


[Resposta: C, H,,O] 


Teste FAB A composição percentual em massa do composto difluoreto de tionila é 
18,59% de О, 37,25% de S e 44,16% de Е Calcule sua fórmula empírica. 


A fórmula empírica de um composto é determinada a partir da composição percen- 
poseer errant 


ЕЗ Determinação das fórmulas moleculares 


Vimos que a fórmula empírica da vitamina C é C,H,O,. Entretanto, ainda não sabemos 
quantos átomos de cada tipo existem na molécula. À fórmula empírica nos diz apenas que 
os átomos de C, H e O ocorrem na amostra na razão 3:4:3. A fórmula molecular poderia 
s GELO, CH Oa GH Om male ооо io aero da Sica empires, 
Para encontrar a fórmula molecular de um composto, mais uma informação é necessá- 
ria - sua massa molar. Tudo que temos de fazer, depois disso, é calcular quantas fórmulas 
unitárias são necessárias para atingir aquela massa. Um dos melhores meios de determinar 
a massa molar de um composto orgânico ё usar a espectrometria de massas. Vimos essa 
Жака spada a tomo na Seção В. Ela ambém pode ser picada а moléculas Embora 
existam importantes diferenças nos detalhes (veja a Técnica Principal 6, após o Capítulo 

18), а técnica é essencialmente a mesma, 


Determinação da fórmula molecular a partir da fórmula empírica 
А espectrometria de massas dá para a vitamina C a massa molar 176,12 g:mol '. Sabendo 
que a fórmula empírica é C,H,O , qual é a fórmula molecular da vitamina С? 

PLANEJE Para encontrar o número de fórmulas unitárias necessárias para atingir a massa 
molar da vitamina С, dividimos a mass molar do composto pela massa molar da пона 
unitária empírica. 

RESOLVA 


А massa molar de uma fórmula unitária C,H,O, é 


Massa molar de CHO, = 3 X (12,01 gemol”!) + 4 X (1,008 тої!) 
+ 3 X (16,00 тої?) 


= 88,06 тог! 


Dividindo a massa molecular do composto pela massa molar da fórmula unitária empírica 
obtém-se o fator de multiplicação dos coeficientes da fórmula empírica que leva à fórmula 
molecular, 


Massa molar do composto: _ 176,14 gr mol 


Massa molar da fórmula unitária empírica 88,06 g-mol ! 


Concluímos que a fórmula molecular da vitamina C € 2 X (C,H.0,), ou C,H,O,. 
Continua — 


2,000 
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Teste ESA A massa molar do estireno, usado na manufatura do plástico poliestireno, é 
104 gcmol " e sua fórmula empírica é CH. Deduza sua fórmula molecular. 


[Resposta: C,H,] 


Teste ESB А massa molar do ácido oxálico, o ácido encontrado no ruibarbo, é 90,0 
тю ' e sua fórmula empírica é СНО,. Qual é sua fórmula molecular? 


A fórmula molecular de um composto é obtida determinando-se quantas fórmulas 
empíricas unitárias são necessárias para atingir a massa molar medida do composto. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


O 1 Calcular a percentagem em massa de um elemento em um 
composto a partir de uma fórmula (Exemplo ЕЛ). 
002 Calcular a fórmula empírica de um composto a partir de sua 
composição percentual em massa (Exemplo ЕЗ). 


EXERCÍCIOS 


Ел О citral é um componente odorifero do óleo de limão que é 
usado em perfumes. Ele tem a estrutura molecular dada abaixo. 
Calcule a composição percentual em massa do citral (cinzento = 
C, branco = H, vermelho = 0). 


© © 


Е2 O composto responsável pelo odor de almíscar dos cervos é 
a muscona, que tem a estrutura molecular dada abaixo. Calcule 
а composição percentual em massa da muscana (cinzento = C, 


branco = H, vermelho = 0). 

é 
€ 
© 
9 
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ЕЗ Qual £a composição percentual em massa da L-carnitina, 
CH, NO,, um composto utilizado na dieta ciária para reduzir a 
fadiga muscular? 
Е4 Qual ё а composição percentual em massa da sucralose, 
C.H, C,O,, um derivado clorado da sacarose (açúcar de mesa) 
que é muito mais doce c é usado como adoçante artificial? 
ES Um metal M forma um óxido de fórmula M,O em que a per- 


centagem em massa do metal é 88,8%. (a) Qual é a massa molar 
do metal? (b) Escreva o nome do composto. 


O з Determinar a fórmula molecular de um composto a partir 
de sua fórmula empírica e sua massa molar (Exemplo F4). 


Е6 Um metal М forma um óxido de fórmula М.О, em que a 
percentagem em massa do metal é 69,9%. (a) Qual é a identidade 
do metal? (b) Escreva o nome do composto. 

Е7 Determine as fórmulas empíricas a partir das análises seguin- 
tes. (a) A composição percentual em massa da criolia, um com- 
posto usado na produção de alumínio, é 32,79% de Na, 13,02% 
de Le 54,19% de E. (b) Um composto usado para gerar о gás 
О, no laboratório tem como composição percentual em massa: 
31,91% de K е 28,93% de Cl, o restante sendo oxigênio. (с) Um 
fertilizante tem a seguinte composição percentual em massa: 
12,2% de N, 5,26% de H, 26,9% de P e 55,6% de O. 

ES Determine a fórmula empírica de cada um dos seguintes com- 
postos a partir dos dados. (а) Talco (usado ва forma de pó) cuja 
composição em massa é 19,2% de Mg, 29,6% de Si, 42,2% de O 
€ 9,056 de H. (b) Sacarina, um agente adoçante, cuja composição 
em massa é 45,89% de C, 2,75% de H, 7,65% de N, 26,20% de 
Ое 17,50% de S. (c) Ácido saliclico, que é usado na síntese da 
aspirina e tem a composição em massa 60,87% de C, 4,38% de 
He 34,75% de O. 

E9 Em um experimento, 4,14 g de fósforo foram combinados. 
com cloro para produzir 27,8 g de um composto sólido branco. 
(a) Qual é а fórmula empírica do composto? (b) Imaginando que 
as fórmulas empíricas e moleculares do composto são iguais, qual 
£o seu nome? 

Е10 Um químico constatou que 4,69 g de enxofre combinados. 
com flúor produzem 15,81 g de um gás. (a) Qual é a fórmula 
empírica do gás? (b) Imaginando que as fórmulas empíricas e 
moleculares do composto são iguais, qual é о seu nome? 

E11 Diazepam, um fármaco usado no tratamento da ansiedade, 
contém 67,49% de C, 4,60% de H, 12,45% de Cl, 9,84% de Ne 
5,62% de O. Qual é a fórmula empírica do composto? 

ЕЛ2 O composto fluoxetina é vendido como Prozac quando 
combinado com HCL A composição da fluoxetina é 66,01% de 
C, 5,87% de H, 18,43% de F, 4,53% de Ne 5,17% de O. Qual é 
a fórmula empírica da fluoxetina? 

E13 O ósmio forma um composto molecular de composição per- 
centual em massa 15,89% de C, 21,18% de O е 62,93% de Os. 


(a) Qual é a fórmula empirica do composto? (b) А espectrometria. 
de massas deu para o composto а massa molar 907 gmol ' para. 
a molécula. Qual £a sua fórmula molecular? 

E14 O paclitaxel, extraído da conífera Taxus brevifolia, tem 
atividade antinumoral para os cânceres de seio e de ovário. É 
vendido sob o nome comercial Taxol. А análise mostrou que sua 
composição percentual em massa é 66,11% de C, 6,02% de He 


1,64% de N, o restante sendo oxigênio, Qual é a fórmula molecu- 


lar do paclitaxel? 
EIS A cafeina, um estimulante do café e do chá, tem massa 
molar 194,19 кто ' e composição percentual em massa igual а 
45,48% de C, 5,19% de H, 28,85% de Ne 16,48% de O. Qual é 
fórmula molecular da cafeína? 
Е16 Uma amostra de um composto com odor acre foi extraida 
do líquido de defesa da jaritataca. А análise de uma amostra de 
2,00 mg tem а seguinte composição: 1,09 mg de C, 0,183 mg de 
H e 0,727mg de S. А massa molar do composto é 88,17 вто". 
Qual é a fórmula molecular do composto? 
E17 Em 1978, cientistas extraíram um composto com propric- 
dades antitumorais e antivirais de animais marinhos no Mar do 
m do composto didemnina-A foi 
seguinte composição; 1,11 mg de C, 
0,148 mg de H, 0,159 mg de N e 0,363 mg de O. A massa molar 
da didemnina-À é 942 g mol '. Qual é a fórmula molecular da 
didemnina-A? 
E18 Uma amostra do fungicida cloranil de massa 1,50 mg rem 
a seguinte composição: 0,440 mg de C, 0,865 mg de CI e 0,195 
mg de O, A massa molar do cloranil é 245,88 сто ". Qual £a 
fórmula molecular do cloranil? 
E19 О CO, produzido pela combustão de hidrocarbonetos con- 
tribui para o aquecimento global. Coloque os seguintes combus- 
tíveis na ordem crescente da percentagem em massa do carbono: 
(а) eteno, CH, (b) propanol, C,H.OH; (c) heptano, CH, 
E20 А dolomita é um carbonato misto de cálcio e magnésio. O 
carbonato de cálcio e o carbonato de magnésio se 
por aquecimento para dar os óxidos de metal (СаО e MgO) e 


G| MISTURAS E SOLUÇÕES 


С.л Classificação das Misturas — FST 


dióxido de carbono (CO,). Se 4,84 g de um resíduo de MgO e 
СаО permanecem quando se aquece 9,66 g de dolomita até a 
decomposição completa, que percentagem em massa da amostra 
original era MaCO,? 

E21 Nas estruturas moleculares de bola c palito, abaixo, o 
cinzento indica carbono; o branco, hidrogênio; o azul, nitrogênio; 
e o verde, cloro. Escreva as fórmulas moleculares е empíricas de 
cada estrutura. Sugestão: Pode ser mais fácil escrever primeira- 
mente a fórmula molecular. 


Iw 


F22 Escreva as fórmulas moleculares e empíricas de cada 
estrutura de bola е palito, abaixo, O cinzento indica carbono; o 
branco, hidrogênio; o azul, nitrogênio; e o verde, cloro. Sugestão: 
Pode ser mais fácil escrever primeiramente a fórmula molecular. 


„хо ue 


F23 ga a ЕРИ 
1,61 g de sódio. Qual é a percentagem em massa de NaNO, na 
mistura? 

E24 Uma mistura de KBr e К,5 de massa 8,02 g contém 4,50 g 
de potássio. Qual é a percentagem em massa de KBr na mistura? 


Сл Classificação de 
misturas 


Até agora só encontramos substâncias puras. Os materiais, entretanto, não são feitos, em 
sua maior parte, nem de elementos puros nem de compostos puros; logo, não são “substân- 
cias”, no sentido técnico do termo (Seção A). Eles são misturas de substâncias mais simples. 
Assim, o as, о sangue e a água do mar são misturas. Medicamentos, como оз xaropes contra 
a tosse, são misturas de vários ingredientes, ajustados para conseguir um melhor efeito 
biológico. A mesma coisa pode ser dita em relação aos perfumes. 

Os químicos precisam poder especificar quantitativamente a composição das misturas. 
Um químico pode, por exemplo, ter de monitorar um poluente, controlar uma dosagem ou 
transferir uma quantidade conhecida de um soluto de um recipiente para outro. Nesta seção, 
vamos examinar as propriedades e os tipos de misturas, além de ver como usar a "concen- 
tração molar” de uma substância dissolvida para analisar quantitativamente as soluções. 


G.1 Classificação de misturas 

Um composto tem composição fixa, porém as misturas podem ter qualquer composição de- 
sejada. Existem sempre dois átomos de Н para cada átomo de O em uma amostra de água, 
mas açúcar e areia, por exemplo, podem ser misturados em diferentes proporções. Como 
оз componentes de uma mistura são meramente mesclados, eles retêm suas propriedades 
químicas na mistura. Por outro lado, um composto tem propriedades químicas que diferem 


С Técnicas de separação 
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FIGURA G.1 Esta peça de granito 


é uma mistura heterogênea de 
várias substâncias. 


FIGURA G2 Três exemplos de 
misturas homogéneas. (a) O ar é 
uma mistura homogênea de vários 
gases, incluindo nitrogênio, oxi- 
Rénio e argônio, mostrados aqui. 
(b) О sal de cozinha dissolvido 
ет água contém fons sódio e fons 
cloreto entre moléculas de água. 
(c) Muitas ligas são misturas ho~ 
mogêneas sólidas de dois ou mais 
metais. As expansões mostram 
que a mistura é uniforme em nível 
molecular. 


FIGURA G3 As soluções são 
misturas homogêneas em que 
uma substância, o solvente (aqui, 
a água), normalmente está em 
grande excesso. Uma substância 
dissolvida é chamada de soluto. 
A expansão mostra apenas as 
partículas de soluto. 


TABELA СЛ Diferenças entre misturas e compostos. 


Mistura Composto 
Os componentes podem ser separados por Os componentes não podem ser separados por 
técnicas fisicas técnicas físicas 

A composição é variável A composição é fixa 

As propriedades estão relacionadas com as de As propriedades não estão relacionadas com as 
seus componentes de scus componentes. 


das de seus componentes. A formação de uma mistura é uma mudança física, enquanto а 
formação de um composto exige uma mudança química. A Tabela G.1 resume as diferenças 
entre misturas e compostos. 

Em algumas misturas, as partículas que as compõem são tão grandes que é possível 
reconhecê-las com a ajuda de um microscópio óptico ou mesmo a olho nu (Fig. G.1). Essas 
colchas de retalhos de diferentes substâncias são chamadas de misturas heterogéneas. Mui- 
tas das rochas que formam a paisagem são misturas heterogéncas de cristais de minerais 
diferentes. O leite, que parece uma substância pura, ё na verdade uma mistura heterogênea. 
Se usarmos um microscópio, poderemos ver os glóbulos da gordura do lite flutuando em 
um líquido que é principalmente água. O corpo humano é uma mistura heterogênea de 
milhares de compostos. 

Em algumas misturas, as moléculas ou fons componentes estão tão bem dispersos que a 
composição é a mesma em toda a amostra, independentemente do seu tamanho. Essas mistu- 
ras são chamadas de misturas homogéncas (Fig. G.2). O melado, por exemplo, é uma mistura 
homogênea de açúcar е água. As moléculas de açúcar estão tão bem misturadas com a água 
que não podem ser identificadas regiões ou partículas separadas. Mesmo com a ajuda de um 
microscópio, não é possível distinguir uma substância pura de uma mistura homogênea. 


® @ 


As misturas homogêncas são também chamadas de soluções. Muitos dos materiais 
à nossa volta são soluções. O guaraná é uma solução formada principalmente por água, 
além de açúcar, extratos de planta e vários aditivos. A água do mar filtrada é uma solução 
de sal (cloreto de sódio) e muitas outras substâncias em água. Embora uma solução pareça 
ter composição uniforme, seus componentes retém suas identidades. A formação de uma 
solução é um processo físico, não um processo químico. 

Quando usamos o termo dissolver estamos nos referindo ao processo de produzir uma 
solução. O componente da solução que está em maior quantidade (água, nestes exemplos) 
é,em geral, chamado de solvente. As substâncias dissolvidas são chamadas de solutos (Fig. 
G.3). Entretanto, se quisermos destacar o papel de uma das substâncias em relação às 
outras, dizemos "dissolvidas em”, o que permite identificar esta última substância como o 
solvente, Assim, no melaço o açúcar está presente em quantidade muito superior à da água, 
mas esta é considerada o solvente. Normalmente, o solvente determina o estado físico da 
solução (se sólido, líquido ou gás). 

Ocorre cristalização quando o soluto se separa lentamente da solução na forma de 
cristais, eventualmente por evaporação do solvente. Isso acontece, por exemplo, com os 
cristais de sal que se formam quando a água evapora nas salinas brasileiras. Na precipita- 
ção, o soluto se separa tão rapidamente da solução, que não há tempo para que se formem 
Cristais simples. Em vez disso, o soluto forma um pó fino a que chamamos de precipitado. 
А precipitação é, muitas vezes, quase instantânea (Fig. G.4). 


G2 Técnicas de Separação F53 


As bebidas e a água do mar são exemplos das vulgarmente chamadas soluções aquo- 
sas, soluções em que o solvente é a água. As soluções em água são muito comuns no nosso 
dia a dia e na rotina dos laboratórios е, por isso, a maior parte das soluções mencionadas 
neste texto 6 em água. Soluções não aquosas são soluções em que o solvente não é água. 
Embora sejam menos comuns do que as soluções em água, elas têm importantes aplicações. 
Na “lavagem a seco”, a gordura e a sujeira depositadas sobre os tecidos são dissolvidas 
em tetracloro-eteno, C.Cl, um composto de carbono e cloro. Existem, também, soluções 
sólidas, nas quais o solvente é um sólido. Um exemplo é o bronze, que é uma solução de 
cobre em zinco. À atmosfera poderia ser considerada uma solução gasosa gigantesca de 
gases, onde o componente predominante é o nitrogênio, mas normalmente é referida como 
uma mistura gasosa. 

Ames di pe cia deu ci ao las find a 

postos, conforme resumido na Tabela G.1. As misturas são classificadas como 

ас атауга A souple sk о тчк Где 

substâncias e podem ser sólidas, líquidas ou gasosas. 


G.2 Técnicas de separação 
Os produtos naturais, como as enzimas e as vitaminas, são quase sempre extraídos de mis- 


preciso separar seus componentes por métodos físicos e identificar cada substância presente 
(Fig. G.5). As técnicas fisicas comuns de separação são a decantação, a filtração, a croma- 
tografia c a destilação. 

А decantação aproveita a diferença de densidades, Um líquido que flutua sobre outro 
líquido ou está acima de um sólido pode ser decantado. À filtração é usada para separar 
substâncias quando existem diferenças de solubilidade (a capacidade de se dissolver em um 
dado solvente). Agita-se a amostra com o solvente que, então, passa por uma malha fina, o 
filtro, Os componentes da mistura que são solúveis se dissolvem no líquido e passam pelo 
filtro, mas os componentes insolúveis ficam retidos. А técnica pode ser usada para separar 
açúcar de areia, porque o açúcar é solúvel em água є a areia, nào. À filtração costuma ser 
a primeira etapa do tratamesto da água de uso doméstico. Uma técnica relacionada, que 
é uma das técnicas mais sensíveis de separação de misturas, é a cromatografia, que usa 
a capacidade diferente das substâncias de se adsorver, ou grudar-se, nas superfícies (Fig. 
G.6). A cromatografia será discutida mais detalhadamente na Técnica Principal $, após o 

Capítulo 8. 


FIGURA GA Ocorre precipitação 


FIGURA GS A hierarquia dos 
materiais: a matéria, seja sólida, 
liquida ou gasosa, é feita de mistu- 
ras ou de substâncias. As substân- 
cias são feitas de compostos ou 
de elementos. Técnicas físicas são 


usadas para separar as misturas 
ет substâncias puras. Técnicas. 
químicas são usadas para separar 
“compostos em seus elementos. 


F54 — Fundamentos 


FIGURA G.6 Na cromatografia 
ет papel, os componentes de uma 
mistura são separados ao serem 
arrastados pelo solvente ao longo. 
do papel — o suporte. Mostramos 
aqui uma forma primitiva dessa 
técnica. À esquerda, está um papel 
de filtro seco ao qual se adicionou 
uma gota de corante verde usado 
ет alimentos. O solvente foi então 
aplicado no centro do papel de 
filtro. Os corantes azul e amare- 
lo, que foram combinados para 
formar a cor verde, começam a se 
separar. Deixamos secar o papel 
de filtro, à direita, após o solvente 
ter atingido as bordas, carregando 
os dois componentes do corante 
até distâncias diferentes. O suporte 
seco que mostra os componentes 
da mistura separados é denomina- 
do cromatograma. 


O primeiro equipamento de 
destilação, montado no século 1 
dC, é atribuído a Maris, a 
Jodia, uma alquimista que viveu 
no Oriente Médio. 


O nome formal da molaridade é 
“quantidade de concentração de 
substância”. 


Termêmetro 


Sol’ у Destlado 
näo volátil Solvente volátil 


FIGURA G77 A técnica de 
destilação é usada para separar 
um líquido de baixo ponto de 
ebulição de um sólido dissolvido 
ou de um líquido com ponto de 
ebulição muito mais alto. Quando 
a solução é aquecida, o líquido de 
baixo ponto de ebulição ferve, se 
“condensa no tubo resfriado com 
água (o condensados) e é coletado 
como o destilado, 


A destilação usa as diferenças de pontos de ebulição para separar as misturas. Na 
destilação, os componentes de uma mistura vaporizam-se em temperaturas diferentes e 
condensam-se em um tubo resfriado chamado de condensador (Fig. G.7). A técnica pode 
ser usada para remover água (que ferve em 100°C) do sal comum (cloreto de sódio), que só 
se funde em 801°C. O sal, portanto, permanece sólido quando a água evapora. 


A separação de misturas aproveita as diferenças de propriedades físicas dos сотро- 
nentes. As técnicas baseadas nas diferenças físicas incluem a decantação, a filtração, 
а cromatografia e a destilação. 


G.3 Concentração 


Vimos, na Seção F, que a composição de um composto pode ser expressa em termos da 
percentagem em massa de cada elemento. De modo análogo, podemos expressar a compo- 
sição de uma mistura como a percentagem em massa de cada componente, isto é, a massa 
de cada componente em um total de 100 g da mistura. Assim, por exemplo, se tivermos de 
dissolver 15 g de NaCl em 60. g de água, a massa total da mistura é 75 g c a percentagem 
de NaCl na solução é (15 875 в) x 100% = 20.% de NaCl. Se tomarmos uma amostra 
que contém 30. g daquela solução, ela terá a mesma composição, 20.% de NaCl em massa 
econterá 6,0 g de NaCl. 

Com frequência, é importante em química saber a quantidade de soluto em um dado 
volume de solução. A concentração molar, c, de um soluto em uma solução, muito usada, é 
chamada comumente de "molaridade" do soluto, e é a quantidade de moléculas do soluto 
ou de fórmulas unitárias (em mols) presente em um dado volume da solução (em litros). 


juantidade de soluto (ei vols] ж 
Molaridade = anti ا‎ ou cud 


volume da solução (em litros) Y aq 


As unidades de molaridade são mols por litro (mol-L '), normalmente representado por: 
1x =1 том! 


O símbolo м ё lido como “molar”. Note que 1 mol-L ' é o mesmo que 1 mmol-mL '. Os 
químicos que trabalham com concentrações muito baixas de solutos também utilizam mili- 
mols por litro (mmol-L ') e micromols por litro (umolL "). 


Cálculo da molaridade de uma solução 


Suponha que dissolvemos 10,0 g de açúcar de cana em água até completar 200. mL de 
solução, o que poderíamos ter feito (com menos precisão) se quiséssemos preparar uma 
limonada. O açõcar da cana é a sacarose (C,H.;O,,), que tem massa molar 342 что! '. 
Qual é a molaridade da sacarose na solução? 


Antecipe A massa da amostra de açúcar é somente cerca de 3% da massa de um mol de 
açúcar, portanto, embora estejamos preparando somente 0,200 L da solução, devemos 
esperar uma concentração pequena. 

PLANEJE A definição de concentração molar (molaridade) é c = n/V. Precisamos con- 
verter inicialmente a massa de soluto em quantidade de mols (usando n = m/M) e então 
substituir essa quantidade na expressão de c. 


RESOLVA 


Dec = nVen = mM, 
ET 

(10.0 g/G42. 

02001 


100g 
(832 g mol] x (02001) 


mol 


0,46 тө" 


Avalie А concentração molar encontrada, 0,146 м de C,H,,0, (aq), é pequena, como 
esperado. 


Uma nota em boa prática: Note que estamos nos referindo à molaridade do soluto, não à 
molaridade da solução. 


Teste G.JA Se, em vez de dissolver 10 g, tivéssemos de dissolver 20,0 g de cana de açúcar 
no mesmo volume de solução, qual seria a molaridade do açúcar? 
[Resposta: 0,292 st de C,H, O,,(aq)] 


Teste G.1B Qual é a molaridade do sulfato de sódio em uma solução preparada pela dis- 
solução de 15,5 g em água até completar 350. mL de solução? 


Como a molaridade é definida em termos do volume da solução, não do volume do solven- 
te usado para preparar a solução, o volume deve ser medido depois que os solutos forem 
adicionados. O modo mais comum de preparar uma solução de uma dada molaridade é 
transferir uma massa conhecida do sólido para um balão volumétrico, um frasco calibrado 
para conter um dado volume, acrescentar um pouco de água para dissolvê-lo, encher o balão 
com água até a marca e, então, agitar o balão invertendo o frasco repetidamente (Fig. G.8). 

Para usar a molaridade de uma solução e calcular a quantidade de soluto em um dado 
volume de solução, nós usamos a Eq. 1 rearranjada na forma 
mol mo 

Ex [7] 
em que c é a molaridade, V é о volume e n é a quantidade, Como podemos converter mols 
ет massa usando a massa molar do soluto, podemos usar essa fórmula também para cal- 
cular а massa do soluto presente na solução e, então, estimar a massa de soluto necessária 
para preparar uma solução de uma concentração conhecida. 


Determinação da massa de soluto necessária para atingir uma dada 
concentração 


Suponha que nos pediram para preparar 250. mL de uma solução aproximadamente 
0,0380 м de CuSO, (aq) a partir de sulfato de cobre(ll) penta-hidratado, CuSO -SH,O. 
Que massa do sólido precisaremos usar? 

PLANEJE Encontre a quantidade necessária de soluto a partir da relação n = cV e conver- 
ta mols de soluto em gramas usando m = nM. 

RESOLVA Precisamos conhecer primeiramente a quantidade necessária de CuSO, a ser 
usada para preparar 250. mL (0,250 L) da solução: 


Den = eV, 


n(CuSO,) = (0,0380 mol-L") x (0,250 1) 
= 0,0380 X 0,250 mol 


FIGURA G.8 Etapas da pre- 
paração de uma solução de 
molaridade conhecida, Uma. 


“um pouco de água (ao centro) 
para dissolver o soluto. Por 
fim, adiciona-se água até a 
marca (abaixo). A parte inferior 
do menisco da solução (a 
parte curva da superficie do 
Tquido) deve estar no nível da 
marca, 
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Como 1 mol de CuSO,-SH,O contém 1 mol de CuSO, a quantidade de CuSO :5H,O que 
temos de fornecer é a mesma quantidade de CuSO, necessária para preparar a solução. sto é, 


n{CuSO,SH,O) = n(CuSO,) = 0,009 50 mol 
Como а massa molar do sulfato de cobre(Il) penta-hidratado é 249,6 g-mol””, podemos 
calcular a massa necessária do composto penta-hidratado- 
Dem = nM, 
m(CuSO,5H;0) = (0,009 50 mol) X (249,6 gemol 
iE. 


Concluímos que devemos medir cerca de 2,37 g de sulfato de cobrelII) penta-hidratado. 
Na prática, poderiamos ter exagerado um pouco e medir 2,403 g. Neste caso, a molarida- 
de teri sido 0,0385 м de CuSO, (aq). 
Teste G.2A Calcule a massa de glicose necessária para preparar 150. mL de uma solução 
0,442 м de CH, O (aq). 

Resposta: 11,9 g) 


Teste G.28 Calcule a massa de ácido oxilico necessária para preparar 50,00 mL de uma 
solução 0,125 м de C;H,O, (aq). 


A molaridade também é usada para calcular o volume de solução, V, que contém uma de- 
terminada quantidade de soluto. Para esse tipo de cálculo, nós rearranjamos a Eq. 1 para 


(3) 


Cálculo do volume de uma solução que contém uma dada quantidade 
de soluto 

Suponha que queremos preparar uma solução que contém 0,760 mmol de CH,COOH, 
ácido acético, um ácido encontrado no vinagre e muito usado em laboratórios, e dispomos 
de uma solução 0,0380 м de CH, COOH(aq). Que volume dessa solução teríamos de usar? 


PLANEJE Notando que c = n/V pode ser rearranjada рага V = п/с, podemos encontrar 
о volume dividindo a quantidade de soluto por sua molaridade, como na Eq, 3. É melhor 
converter primeiro as unidades de quantidade de milimol (mmol) para mol (mol). 


RESOLVA 
De V = nic, 


олю x 17 
у = SEX 07 mol og 
0,0380 mol 


Devemos, então, transferir 20,0 mL da solução de ácido acético para um frasco, com o au- 
хо de uma bureta ou uma pipeta (Fig. G.9). O frasco conterá 0,760 mmol de CH,COOH. 


Teste G.3A Que volume de uma solução 1,25 X 10 м de C,H,,O,(aq) contém 1,44 
pmol de moléculas de glicose? 

FIGURA G.9. As buretas são cali- 
bradas para que o volume liberado 
possa ser medido. 


[Respostas 1,15 mL] 
Teste G.3B Que volume de uma solução 0,358 м de НСИад) contém 2,55 mmol de HCl? 
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A molaridade (concentração molar) de um soluto em uma solução é o número de mols 
do soluto dividido pelo volume da solução em litros. 


G.4 Diluição 


Uma prática comum em química para economizar espaço é armazenar uma solução na 
forma concentrada chamada de solução estoque e, então, quando necessário, diluí-la, isto 
é, reduzir a concentração até a desejada. Os químicos usam soluções e técnicas como a 
diluição sempre que eles precisam ter um controle muito preciso sobre as quantidades das 
substâncias que estão manuscando, mesmo quando elas são muito pequenas. Por exemplo, 
pipetar 25,0 mL de uma solução 1,50 x 10 м de NaOH(ag) corresponde a transferir 37,5 


кто! de NaOH, isto é, somente 1,50 mg do composto. Uma massa tão pequena seria muito 
difícil de medir acuradamente. 

Para diluir uma solução estoque até a concentração desejada, primeiro usamos uma 
pipeta para transferir o volume apropriado da solução para um balão volumétrico. Então, 
adicionamos solvente suficiente para levar o volume da solução até o valor final. A Caixa 


de Ferramentas G.1 mostra como calcular o volume inicial correto da solução estoque. 


IKA DE FERRAMENTAS G.1 


BASE CONCEITUAL 

Este procedimento baseia-se em uma ideia simples: a adição 
de solvente a um dado volume de solução não altera o núme- 
o de mols do soluto (Fig. G.10). Após a diluição, a mesma 
quantidade de soluto ocupa um volume maior de solução. 


PROCEDIMENTO 

O procedimento envolve duas etapas: 

Etapa 1 Calcule a quantidade de soluto, п, na solução dilui- 
da final, de volume V... (Essa é a quantidade de soluto que 
deve ser transferida para o balão volumétrico.) 


n7 Уа 
Etapa 2 Calcule o volume da solução estoque inicial, V... 
de molaridade с que contém essa quantidade de soluto. 
Este é o volume de solução estoque que contém а quantidade 
de soluto calculada na etapa 1.) 


(4a)* 


O procedimento está ilustrado no Exemplo С.4, 


Como a quantidade de soluto, n, Ёа mesma ваз duas expres- 
sões, podemos combiná-las em. 


Lo] 


у 


ou na forma rearranjada, mais fácil de lembrar 
сам Vosa" с Ма (4b* 
Na Equação 4b, a quantidade de soluto na solução final (o 


produto à direita) é igual à da solução inicial (o produto, à 
esquerda), My = я 


Cálculo do volume da solução estoque a diluir 


estoque será necessário? 


de mL. 


RESOLVA 


Precisamos preparar 250. mL de uma solução 1,25 X 107 м de NaOH(aq) e usaremos 
uma solução estoque de concentração 0,0380 м de NaOH(aq). Que volume da solução 


Antecipe Como a solução estoque é cerca de 30 vezes mais concentrada do que a solu- 
ção diluida, devemos esperar ter de usar cerca de 1/30 de 250. mL, isto é, um pouco mais 


PLANEJE Vamos agir segundo a Caixa de Ferramentas G.1. 


Etapa 1 Den = c, Ves 


(1,25 X 1077 mol-L] x (0,2501) 
125 X 1077 X 0,250) mol 


FIGURA G.10 Quando uma so- 
lucio é diluída, o mesmo número 
de moléculas do soluto ocupa um 
volume maior, Assim, о mesmo. 
volume (сото representado pelo 
quadrado) contém menos molécu- 
las na solução diluída do que na 
solução concentrada. 
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Etapa 2 De V, = те 
1.25 X 1072 x 0250) mol 


= 822 х1! 


Avalie O volume de solução estoque necessário é igual a 8,22 mL, próximo do valor espe- 
rado. Este volume deve ser medido em um balão volumétrico de 250. mL (com o auxílio 
Че uma bureta) com adição de água até a marca (Fig. G.11). 


Uma nota em boa prática: Observe que para reduzir os erros de arredondamento, nós 
fizemos todos os cálculos em uma só etapa. Entretanto, para guiá-lo durante os cálculos, 
daremos nos exemplos, com frequência, os resultados numéricos intermediários. 


Teste САА Calcule o volume de 0,0155 м de HCl(aq) que deve ser usado para preparar 
100. mL de uma solução de 5,23 x 10 * м de HCl(aq). 


IRespasta: 3,37 mL] 
Teste G.AB Calcule o volume de uma solução 0,152 м de C,H, O,(aq) que deve ser usado 
para preparar 25,00 mL de uma solução 1,59 х 10 * м de C,H, O,faq). 


Quando um volume pequeno de uma solução é diluído até um volume maior, о número 


total de mols de soluto na solução não muda, mas а concentração do soluto diminui. 


FIGURA G.11 Etapas emolvi- 
das na diluição. Uma pequena 
amostra da solução original 

é transferida para um balão 
volumétrico e, então, o sol 
vente é adicionado até atingir 
a marca. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


О 1 Distinguir misturas homogêncas e heterogêncas e descrever 
métodos de separação (Seções G.1 е 02), 

002 Calcular a molaridade de um soluto em uma solução, o 
volume da solução ea massa do soluro, dadas as outras duas 
quantidades (Exemplos G.1 a G.3). 


EXERCÍCIOS 


Сл Diga se cada uma das declarações seguintes é verdadeira 
ou falsa. Se falsa, diga o que está errado: (a) Os componentes de 
um composto podem ser separados uns dos cotros por métodos. 
físicos. (b) A composição de uma solução pode variar. (c) As 
propriedades de um composto são idênticas às dos elementos que 
o compõem. 

G.2 Diga se cada uma das declarações seguintes é verdadeira ou 
falsa. Se falsa, diga o que está errado: (a) Em uma solução não 
aquosa o solvente ё água. (b) A decantação aproveita a diferen- 
sa de pontos de ebulição para separar os componentes de uma 


Q 3 Determinar o volume de solução estoque necessário para 
preparar uma solução diluída de dada molaridade (Caixa de 
Ferramentas G.1 e Exemplo 6.4). 


mistura. (c) Na cromatografia, os componentes são separados 
segundo sua capacidade de absorção em uma superficie. 

G3 Identifique as misturas seguintes como homogéncas ou he- 
terogéneas e Sugira uma técnica para separar seus componentes: 
(а) óleo e vinagre; (b) giz c sal de cozinha; (c) água salgada. 

G4 Identifique as misturas seguintes como homogéneas ou 
heterogéneas е sugira uma técnica para separar seus componen- 
tes: (a) limonada; (b) leo de salada e vinagre; (c) sal e pimenta 
em pé. 


G.S Você precisa preparar 510. de uma solução contendo 
5,45% de K,NO, em massa em água. Descreva o processo e diga 
“que massa de cada componente você usará. 

G.6 Você precisa preparar uma amostra que contém 0,872 g de 
CuSO, a partir de uma solução 6,75% de CuSO, em massa. Que 
massa de solução você precisará usar? 

G.7 Um químico que estuda as propriedades de emulsões foto- 
gráficas precisa preparar 500,0 mL de 0,179 м de AgNO (aq). 
Que massa de nitrato de prata precisa ser colocada em um balão 
volumétrica de 500,0 mL, dissolvida е diluída com água até a 
marca? 

G.S (a) Um químico preparou uma solução dissolvendo 3,750 
de NaNO, em água suficiente para preparar 500,0 mL de 
solução. Que concentração molar do nitrato de sódio deveria ser. 
escrita no rótulo? (b) Se o químico comete um engano c usa um 
balão volumétrico de 250,0 mL em vez do balão de 500,0 mL da 
parte (a), que concentração molar de nitrato de sódio ele efetiva- 
mente prepara? 

G.9 Um estudante preparou uma solução de carbonato de sódio 
colocando 2,111 g de sólido em um balão volumétrico de 250,0 
mb c adicionando água até a marca. Parte da solução foi transfe- 
rida para uma bureta. Que volume de solução o estudante deveria 
transferir a um segundo balão para obter (a) 2,15 mmol de Na”; 
(b) 4,98 mmol de CO," (e) 50,0 mg de Na, CO,? 

G.10 Um estudante, que estava investigando as propriedades de 
soluções que contêm ons carbonato, preparou uma solução con- 
tendo 8,124 g de Na, CO, em um balão volumétrico de 250,0 mL. 
Parte da solução foi transferida para uma bureta. Que volume de 
solução deveria ser liberado da bareta para obter (a) 5,124 mmol 
Че Na,CO ; (b) 8,726 mmol de Na”? 

G.11 Explique como você prepararia uma solução 0,010 м 

de KMnO (aq) a partir de (a) KMnO, sólido; (b) 0,050 м de 
KMsO aq). 

G-12 (a) Uma amostra de 12,56 mL de uma solução 1,345 м de. 
K;SO (aq) é diluída até 250,0 mL. Qual é a concentração molar 
Че К,50, na solução diluída? (b) Uma amostra de 25,00 mL de 
uma solução 0,366 м de HCl(ag) é retirada de uma garrafa de 
reagente com uma pipeta. À amostra é transferida para um balão 
volumétrico de 125,00 mL е diluída com água até a marca. Qual 
É a concentração molar da solução de ácido cloridrico diluída? 
G.13 (a) Que volume de uma soloção 0,778 м de Na,CO (aq) de- 
veria ser diluído até 150,0 mL com água para reduzir sua concen- 
tração a 0,0234 м de Na,CO (aq)? (b) Um experimento necessita. 
de 60,0 mL. de 0,50 м de NaOH(aq). O técnico do laboratório só 
encontrou um frasco contendo uma solução 2,5 м de NaOH(aq). 
Corso fazer para preparar a solução 0,50 м de NaOH aq]? 

G.14 Um químico dissolveu 0,033 g de CuSO,-SH,O em água е 
diluia a solução até a marca em um balão volumétrico de 250,0 
mL Uma amostra de 2,00 mL dessa solução foi transferida para 
outro balio volumétrico de 250,0 ml. e diluída. (a) Qual é a mo- 
laridade do CuSO, na solução final? (b) Para preparar a solução 
final de 250,0 mL diretamente, que massa de CuSO ;5H,O seria. 
necessário medir? 
GAS (a) Determine a massa de sulfato de cobee(II) anidro que 
deve ser usada na preparação de 250 ml. de uma solução 0,20 u 
de CuSO (aq) (b) Determine a massa de CuSO,.5H,O que tem 
de ser usada para preparar 250 mL de uma solução 0,20 м de 
CuSO aq). 

G.16 Uma solução de amônia adquirida para um almoxarifado 
tem a molaridade de 15,0 mol-L '. (a) Determine o volume da 
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solução 15,0 м de NH, faq) que deve ser diluído até 500. mL para. 
preparar uma solução 1,25 м de NH (aq). (b) Um experimento. 
tem de usar 0,32 м de NH (aq). O técnico do almoxarifado esti- 
ma que serão necessários 12,0 L da base. Que volume de solução 
15,0 м de NH (aq) deve ser usado na preparação? 

G.17 Uma solução foi preparada pela dissolução de 0,500 g de KCl, 
0,500 де K;S е 0,500 g de КРО, em 500. mL. de água. Qual £a 
concentração da solução final de (a) ons potássio; (b) fons sulfeto? 
G.18 Para preparar uma solução muito diluída, é aconselhável 
executar uma série de diluições a partir de uma solução prepa- 
rada de um reagente, em vez de pesar uma massa muito pequena 
ou medir um volume muito pequeno da solução estoque. Uma 
solução foi preparada por transferência de 0,661 g de K,Cr,O, 
para um balão volumétrico de 250,0 mL e diluição com água até 
a marca. Uma amostra de 1,000 mL dessa solução foi transferida 
para um balão volumétrico de 500,0 mL e diluída novamente 
com água até a marca. Depois, 10,0 mL dessa última solução fo- 
ram transferidos para um balão de 250,0 mL e diluídos com água 
até a marca. (a) Qual é a concentração de K,Cr.O, na solução fi- 
nal? (b) Qual é a massa de K,Cr,O. na solução final? (A resposta 
desta última questão dá a quantidade que deveria ter sido medida 
se a solução final tivesse sido preparada diretamente.) 

G.19 Que massa (em gramas) do soluto anidro é necessária 
para preparar: (a) 1,00 L de uma solução 0,125 м de K,SO (ag); 
1b) 375 mL de uma solução 0,015 de NaF(aq); (c) 500. mL де 
uma solução 0,35 м de CHO, aq). 

G.20 Descreva a preparação de cada uma das seguintes soluções, 
começando com o soluto anidro e água. Use o balão volumétri- 
co indicado: (a) 75,0 mL de uma solução 5,0 v de NaOH(aq); 
b) 501. de uma solução 0,21 м de BaCl, (aq); (e) 300. ml. de 
uma solução 0,0340 м de AgNO, (a9). 

G.21 Em medicina, às vezes é necessário preparar soluções com. 
“uma dada concentração de um determinado fon. Um técnico de 
laboratório preparou 100,0 mL de uma solução que contém 0,50 
gde NaCl e 0,30 g de KCI, bem como glicose c outros açúcares. 
Qual é a concentração de ons cloreto na solução? 

С.22 Quando uma amostra de 1,850 g de minério de ferro é 
tratada com 50,0 mL de ácido clorídrico, o ferro se dissolve по 
ácido para formar uma solução de FeCl, А solução de FeCl, foi 
diluída até 100,0 mL c a concentração de fons Рег", determinada. 
por espectrometria, foi 0,103 mol-L '. Qual é a percentagem em 
massa do ferro no minério? 

G.23 Os adeptos do ramo da medicina alternativa conhecida. 
como homeopatia afirmam que soluções muito diluídas de certas 
substâncias têm efeito terapéutico. Isso é plausível? Para explorar 
essa questão, suponha que você preparou uma solução suposta- 
mente ativa, X, com molaridade de 0,10 mol-L ', Dilua 10. mL 
dessa solução dobrando o volume, dobrando novamente, e assim 
por diante, 90 vezes. Quantas moléculas de X estarão presentes. 
em 10. mL da solução final? Comente os possíveis efeitos tera- 
péuticos da solução. 

G.24 Volte ao Exercício G.23. Quantas diluições sucessivas, рог 
dez vezes, da solução original seriam necessárias para que restasse 
uma molécula de X em 10. mL. de solução? 

С.25 О ácido clorídrico concentrado contém 37,50% de HCI em 
massa c tem densidade 1,205 gem ^. Que volume (em mililitros) 
de ácido clorídrico concentrado deve ser usado para preparar 
10,0 L de uma solução 0,7436 м de HCl(aq)? 

G.26 Você precisa de 500, mL de uma solução 0,10 v de 

ABNO (aq). Você dispõe de 100. mL de uma solução 0,30 м de 
ABNO (aq) е 1,00 L de uma solução 0,050 м de AgNO (aq), 
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além de muita água destilada. Descreva como vocë prepararia a 
solução desejada e que volume de cada solução você usaria. 
G27 A concentração de metais tóxicos no ambiente é medida 
frequentemente em partes por milhão (ppm) ou até mesmo 
partes por bilhão (ppb). Uma solução em que a concentração do 
soluto ё de 3 ppb em massa tem 3 g do soluto por cada bilhão 
de gramas (1000 ¢) de solução. A Organização Internacional da 
Saúde aceita como padrão para o chumbo na água potável a 
concentração de 10 ppb. Você tem de analisar a concentração de 


“chumbo em um reservatório mas seu equipamento só detecta o 
chumbo em concentrações de até 1 X 10 ® mol. Seu equipa- 
mento é satisfatório? Você pode tomar a densidade da solução 
nessas concentrações como sendo igual a 1,00 ст ^. Explique 
seu raciocínio. 

G28 Voltemos ao exercício G.27. Em 1992, а água potável em 
Chicago atingiu a concentração de cerca de 10 ppb. Se você vi- 
vesse lá e tomasse 2 L de água em casa por dia, qual seria a massa 
total de chumbo que você teria ingerido em um ano? 


Нл Representação das 
reações químicas 

H.2 Balanceamento das 
equações químicas 


H| EQUAÇÕES QUÍMICAS 


O crescimento de uma criança, a produção de polímeros a partir do petróleo e a digestão da 
comida são o resultado de reações químicas, processos nos quais uma ou mais substâncias 
se convertem em outras substâncias, Este tipo de processo é uma mudança química. Os 


dutos, Os produtos químicos mantidos no laboratório também são chamados de reagentes, 

Veremos, nesta seção, um certo número de aspectos muito importantes de uma reação 
química. Veremos, por exemplo, como expressar o resultado de uma reação química em 
termos de símbolos: este procedimento é uma parte absolutamente fundamental da lingua- 
gem da química e você irá encontrá-lo em todos os estágios de seus estudos. Os químicos 
também identificaram algumas tendências que podem ser usadas para classificar os diferen- 
tes tipos de reações químicas. Uma vez identificadas essas tendências, o assunto fica mais 
sistemático e muito mais fácil de aprender. 


H.1 Representação das reações químicas 
Uma reação química é representada por uma flecha: 

Reagentes — produtos 
O sódio, por exemplo, é um metal mole e brilhante, que reage vigorosamente com água. 
Quando uma pequena quantidade do metal sódio é colocada em um recipiente com água, 
ocorre uma reação violenta, com formação rápida de gás hidrogênio e hidróxido de sódio 
que permanece em solução (Fig. H.1). Poderíamos descrever essa reação em palavras: 


Sódio + água — hidróxido de sódio + hidrogênio 
Podemos resumir essa declaração usando fórmulas químicas: 
Na + H,O — NaOH + H, 


FIGURA Нл Quando uma quantidade peque- 
na de sódio é colocada na água, ocorre uma 
reação vigorosa. Formam-se o gás hidrogênio 
e hidróxido de sódio, e o calor liberado é 
suficientemente grande para fundir o sódio, 
transformando-o em uma esfera. A cor rósea 
é decorrente da presença de um corante que 
muda de cor na presença de hidróxido de 
sódio. À equação química (balanceada) mostra 
que dois átomos de sódio dão origem a dois. 
fons sódio e que duas moléculas de água dão 
origem a uma molécula de hidrogênio (que 
escapa como gás) e dois fons hidróxido. Existe 
“um rearranjo dos parceiros, sem criação ou 
destruição de átomos. As moléculas de água 
que não reagiram não foram incluídas na 
expansão, à direita. 
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Esse tipo de expressão é chamado de equação simplificada, porque mostra o essencial da 
reação (as identidades dos reagentes e dos produtos) em termos de fórmulas químicas. Uma 
equação simplificada é um resumo qualitativo de uma reação química. 

Para resumir as reações quantitativamente, é preciso reconhecer que os átomos não são 
criados nem destruídos em uma reação química: eles simplesmente mudam de parceiros. 
А principal evidência para essa conclusão é que não há mudança na massa total quando 
uma reação ocorre em um recipiente selado. A observação de que a massa total é constante 
durante uma reação química é chamada de lei de conservação das massas. Como os átomos 
não são criados nem destruídos, os químicos olham cada simbolo químico dos elementos 
сото representando um átomo do elemento. Subscritos em uma fórmula dizem quantos 
átomos daquele elemento estão presentes em uma molécula ou em uma fórmula unitária 
(Seção C). As fórmulas são, então, multiplicadas por fatores para mostrar que existe o mes- 
mo número de átomos de cada elemento nos dois lados da flecha. Diz-se que a expressão 
resultante está balanceada, e ela é chamada de equação química. Assim, existem dois áto- 
mos de H no lado esquerdo da equação simplificada anterior, porém três átomos de H no 
lado direito. Por isso, a expressão é reescrita como 


2Na+2H,0 —2NiOH + H; 


Agora, existem quatro átomos de H, dois átomos de Na e 2 átomos de O em cada lado da 
equação, de acordo, portanto, com a lei de conservação das massas. Os números que mul- 
tiplicam todas as fórmulas químicas de uma equação química (por exemplo, o 2 que multi- 
plica H,0) são chamados de coeficientes estequiométricos da substância. Um coeficiente 1 
(como no caso de H,) não é escrito explicitamente. 

Uma equação química típica também mostra o estado físico de cada reagente e produto 
através de um símbolo de estado: 


(5: 56до (l): liquido — (g)gás ^ (aq): solução em água 
Para a reação entre o sódio e a água, a equação química balanceada e completa é, portanto: 
2 Nals) + 2 H,0(1) — 2 NaOH(ag) + Ну) 


Colocamos a letra grega A (delta) sobre a flecha quando queremos mostrar que uma 
reação requer alta temperatura. Assim, por exemplo, a conversão de calcário em cal ocorre 
em 800°C e podemos escrever 


CaCO, Do со) + сома 


Algumas vezes, um catalisador, uma substância que acelera uma reação sem ser consumida, 
é adicionado, Assim, o pentóxido de vanádio, V.O , é um catalisador usado em uma etapa 
do processa industrial de produção de ácido sulfúrico. A presença de um catalisador é indi- 
cada escrevendo-se a fórmula do catalisador sobre a flecha da reação: 


2500 + Оца 9250,60) 
Chegamos, agora, а uma interpretação importante de uma equação quimica. Primeiro, 
observamos que a equação da reação do sódio com a água nos diz que: 


+ Quando quaisquer 2 átomos de sódio reagem com 2 moléculas de água, eles produzem 

2 fórmulas unitárias de NaOH e 1 molécula de hidrogênio. 

Ao multiplicarmos pelo número de Avogadro (Seção E), concluímos que: 
+ Quando 2 mols de átomos de Na reagem com 2 mols de moléculas de H,O, eles produ- 

zem 2 mols de fórmulas unitárias de NaOH e 1 mol de moléculas de H,- 

Em outras palavras, os coeficientes estequiométricos que multiplicam as fórmulas quí- 
micas em qualquer equação química balanceada nos dão o número relativo de mols de 
cada substância que reage ou é produzida em uma reação. 

Uma equação quinoa balanceada simboliza as тидат qualitativa e 


quantitativa 
que ocorrem em uma reação quimica. Os coeficientes estequiométricos mostram os 
números relativos de mols dos reagentes e produtos que tomam parte na reação. 


FIGURA H.2 Representação da 
reação entre hidrogênio e oxigênio 
com produção de água. Nenhum 
“átomo foi criado ou destruído: eles 
simplesmente mudam de parcel- 
ros. Para cada duas moléculas de 
hidrogênio que reagem (no fundo 
em branco), uma molécula de oxi- 
génio (em vermelho) é consumida, 
e formam-se duas moléculas de 
água 


FIGURA H3 O metano queima 
com formação de dióxido de car- 
bono е água. A cor azul deve-se 

à presença de moléculas de C. na 
chama. Se a quantidade de oxigê- 
nio fornecido é inadequada, essas 
moléculas de carbono ficam juntas. 
е formam a fuligem, produzindo 
assim uma chama enfumacada. 
Observe que uma molécula de 
dióxido de carbono e duas molé- 
йаз de água são produzidas para 
cada molécula de metano consu- 
ida. Os dois átomos de hidrogê- 
de cada molécula de água não 
vêm necessariamente da mesma 
molécula de metano: a ilustração 
apresenta o resultado global, não 
o resultado específico da reação 
де uma molécula, O excesso de 
oxigênio permanece sem reagir, 


H.2 Balanceamento das equações químicas 
Em alguns casos, os coeficientes estequiométricos necessários para balancear uma equação 
são fáceis de determinar. Como exemplo, vamos considerar a reação de combinação dos 
gases hidrogênio e oxigênio para formar água. Começamos pelo resumo das informações 
qualitativas na forma de uma equação simplificada: 

H,+0,— HO ^ 
Usamos o sinal internacional de Perigo!, A, para alertar que a equação simplificada nào 
está balanceada, Em seguida, balanceamos os átomos de hidrogênio e oxigênio: 

2H,+0,—2H0 
Existem quatro átomos de H e dois átomos de O de cada lado da flecha. Neste estágio, 
inserimos os símbolos de estado: 

2Hulg) + Ом) — 2 О 


A Figura Н.2 ilustra a reação em nível molecular. 

Uma equação nunca deve ser balanceada mudando-se os subscritos das fórmulas quí- 
micas. Uma mudança dessas sugere que substâncias diferentes participam da reação. Por 
exemplo, alterando H,O para H,O, na equação simplificada e escrevendo 


H; + 0, — HO, 


certamente resulta em uma equação balanceada, Entretanto, ela descreve agora uma equa- 
ção diferente - a formação de peróxido de hidrogênio (H,O,) a partir de seus elementos. 
Também não se deve escrever 


H; + O— HO 


Embora essa equação esteja balanceada, ela descreve a reação entre átomos de hidrogênio 
© de oxigênio, nào entre as moléculas de oxigênio, que, de fato, são os reagentes originais. 

Embora os coeficientes de uma equação química balanceada sejam normalmente os 
menores números inteiros possíveis, uma reação pode ser multiplicada por um fator e ainda 
ser uma equação válida. Às vezes, é conveniente usar coeficientes fracionários. Poderíamos 
escrever, por exemplo, 


нуш + 3 Out) — H:O) 


se quisermos que a equação corresponda ao consumo de 1 mol de H,. 

Algumas vezes, queremos escrever uma equação química balanceada a partir da descri- 
ção verbal de uma reação. O metano, CH, por exemplo, é o componente principal do gás 
natural (Fig. H.3). Ele queima em oxigênio para formar dióxido de carbono e água, am- 
bos na forma inicial de gás. Para escrever a equação balanceada da reação, descrita como 
“butano queima em oxigênio para formar dióxido de carbono e água”, começamos pela 
equação simplificada: 


CH, + 0, — co, + HO ^ 


H.2 Balanceamento das Equações Químicas 


Depois, balanceamos a equação e especificamos os estados. Uma boa estratégia é balancear 
um elemento de cada vez, começando com o que aparece no menor número de fórmulas, 
como carbono e hidrogênio. Então, especificamos os estados. Se nas condições do experi- 
mento a água é produzida na forma de vapor, escrevemos 


CH,(g) + 2 O(g) — CO lg) + 2 H;O(g) 


Escrever e balancear uma equacáo química 
Escreva e balanceie a equação química da combustão de hexano líquido, CH, à dióxido 
de carbono gasoso e água gasosa. 

Antecipe A combustão se refere à queima no ar, especificamente à reação com oxigênio 
molecular. Como o hexano contém seis átomos de C e 14 átomos de Н, podemos esperar 
que cada molécula dê origem a seis moléculas de CO, e sete moléculas de H,O; logo, а 
equação balanceada será da forma C,H,, + ? O, —+6 CO, + 7 H,O ou um múltiplo dela. 


PLANEJE Escreva primeiro a equação simplificada, usando as regras da Seção D, se neces- 

sário. Balanceie primeiro o elemento que ocorre no menor número de fórmulas. Verifique 

se оз coeficientes são os menores números inteiros possíveis, Especifique os estados de 

cada reagente e cada produto, 

RESOLVA 

Escreva a equação simplificada 
cH+0,—ca+H0 А 


Balanceie o carbono e o hidrogênio 
Сн, +0,—600,+79н0 А 


Balanceie agora o oxigênio. Neste caso, um coeficiente estequio- 
métrico fracionário será necessário. 


сн + 00—60, + 7 HO 


Multiplique por 2 para eliminar a fração. 
2CH, + 190, — 12 C0, + 14 H,O 


Adicione os estados físicos, 
2 C.H, dg) + 19 Од) — 12 CO,(g) + 14 H,O(g) 


Avalie Como antecipamos, a equação balanceada, 2 C,H, (g) + 19 0,(8) — 12 CO.) 
+ 14 H,O(g), é um múltiplo (na verdade por um fator de 2) de uma equação da forma 
CH, + ? O, 6 CO, +7 H:O 


Teste H.1A Quando o alumínio é fundido e aquecido com óxido de bário sólido, ocorre 
uma reação vigorosa e se formam bário elementar fundido e óxido de alumínio sólido. 
Escreva a equação química balanceada da reação. 

[Resposta: 2 AI) + 3 BaO(s) ù» АО) + 3 Вай) 


Teste H.1B Escreva a equação balanceada da reação do nitrito de magnésio sólido com 
о ácido sulfárico para formar sulfato de magnésio em água e sulfato de amônio em água. 


Uma equação química expressa uma reação quimica em termos das fórmulas quimi- 
cas. Os coeficientes estequiométricos são escolhidos de modo a mostrar que os átomos 
não são criados nem destruídos na reação. 
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CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
O 1 Explicar о papel dos coeficientes estequioméricos (Seção H.1). 


EXERCÍCIOS 


НА Aparentemente, balancear a equação química Cu + SO, —> 
CuO + S seria simples se pudéssemos adicionar mais um O ao 
lado do produto: Cu + SO, — CuO + 5 + O. (a) Por que isso 
não é possivel? (b) Balanceie corretamente a equação. 

H2 Indique quais das seguintes entidades se conservam em uma 
equação química: (a) massa; (b) número de átomos; (c) número 
de moléculas; (d) número de elétrons. 

НЗ A primeira caixa, abaixo, representa os reagentes de uma 
reação química е a segunda, os produtos que se formam se todas 
as moléculas mostradas reagirem. Use a chave abaixo para escre- 
ver uma equação balanceada para a reação. Suponha que se dois 
átomos se tocam, eles estão ligados entre si. Chave: @ oxigênio; 
O hidrogênio; Ф silício, 


соф 060] | eee ефе 

004.0 080] | оо со co 
сео| | оо co co 
ово| | со со 


HA A primeira caixa, abaixo, representa os reagentes de uma 
reação química e a segunda, os produtos que se formam se todas. 
as moléculas mostradas reagirem. Use a chave abaixo para escre- 
ver uma equação balanceada para а reação usando os menores. 


one e me esee 
ee one | se отоо 
ese сө: ө өө 
ee ce өөө 


HLS Balanceie as seguintes equações simplificadas: 
(a) NABH s) + H,O(D — NaBO aq) + Hg) 

(b) MgiN,),5) + Н,Ой) —» MglOH) (aq) + HN fag) 

(e) маса) + SO,(g) + НО) — Na,SO, (aq) + HCltag) 

(d) Рр) + Sis) — PS, (s) + Fess) 

H6 Balanccie as seguintes equações simplificadas: 

(a) KCIO (s) + C,H,,O,(s) A» КС) + COL Ig) + H,O(g) 

(b) P.S,s) + POL (o) — PSCL Lg) 

(e) (em éter) LIBH, + BF, — B;H, + LibF, 

(d) Cay(POJ,(s) + 500,8) + Cis) 3» CaSiO (1) + СО!) + Pág) 
H.7 Escreva uma equação química balanceada para cada uma. 
das seguintes reações (a) O metal cálcio reage com água com 
produção de gás hidrogênio e hidróxido de cálcio dissolvido em 
água. (b) A reação de óxido de sódio sólido, Na,O, c água produz 
hidróxido de sódio dissolvido em água. (с) O metal magnésio 
reage a quente em atmosfera de nitrogênio para produzir nitreto 
de magnésio, Mg,N,. (d) A reação do gás amônio com oxigênio 


O 2 Escrever, balancear e representar uma equação química a partir 
de uma informação dada na forma de uma sentença (Exemplo Н.Л). 


em temperaturas altas na presença do catalisador metálico cobre 
produz os gases água c dióxido de nitrogênio. 
LB Escreva as equações químicas balanceadas para as seguin- 
tes reações: (a) A primeira etapa do processo de recuperação de 
cobre do minério contendo CuFeS, é o aquecimento do minério 
no ar. Durante esse processo de cozimento, o oxigénio molecular 
reage com o CuFeS; e produz sulfeto de cobre(lI) sólido, óxido de 
ferro(l) sólido е gás dióxido de enxofre. (b) O carbeto de silício, 
um abrasivo do tipo diamante, SIC, é produzido pela reação de 
dióxido de silício com carbono elementar em 2000°С para dar 
carbeto de silicio sólido e gás monóxido de carbono. (c) À reação 
dos gases hidrogênio e nitrogênio é usada na produção comercial 
do ps isa o pesa da bs) cnc бао 
oxigênio reage com ácido bromidrico em água para formar 
Água liquidae bromo liquido. 
Н Em um estágio da produção comercial do metal ferro em 
um alto-forno, o óxido de ferro(I), Fe O, reage com monóxido 
de carbono para formar Fe O. sólido, e gás dióxido de carbono, 
Em um segundo estágio, Fe,O, reage com excesso de monóxido 
de carbono para produzir ferro elementar, sólido, e gás dióxido 
Че carbono. Escreva a equação balanceada de cada estágio desse 
processo. 
H.10 A oxidação, catalisada por bactérias, da amónia em 
esgotos ocorre em duas etapas. Na primeira, a amônia reage em 
água com o gás oxigênio para formar ácido nitroso c água. Na 
segunda etapa, o ácido nitroso em água reage com oxigênio para 
formar ácido nítrico em água. Escreva as equações balanceadas. 
das duas etapas. 
H.11 Quando os gases nitrogênio e oxigênio reagem no cilindro. 
de um motor de automóvel, forma-se o gás óxido nítrico, NO. 
Depois que este ültimo escapa para a atmosfera com os outros ga- 
ses de exaustão, o óxido nítrico reage com oxigênio para produzir 
o gis dióxido de nitrogênio, um dos precursores da chuva ácida. 
Escreva as duas equações balanceadas das reações que levam à 
formação de dióxido de nitrogênio. 
H.12 A reação do trifluoreto de Бого, BF (g), com boro-hidreto. 
de sódio, NaBH,(s), leva à formação de tetrafluoro-borato de 
sódio, NaBF 5), e do gás diborano, B,H, (g). O diborane reage 
com o oxigênio do ar para dar óxido de boro, B,O,(s), e água. 
Escreva as duas equações balanceadas que levam à formação до 
óxido de boro. 
H.13 О ácido fluoridrico é usado em gravação de vidros porque 
reage com a sílica, SO, (s), do vidro. Os produtos da reação são 
terrafluoreto de silicio aquoso e água, Escreva a equação balan- 
ceada da reação. 
HM O composto Sh,0 Cl que tem sido pesqiado por 
suas propriedades elétricas interessantes, pode ser prepara- 
do pelo aquecimento cuidadoso de uma mistura de óxido de 
antimônio( 1H) e cloreto de antimónio(III, que são ambos sólidos. 
Escreva a equação balanceada da reação. 
HIS Escreva uma equação balanceada para a combustão 
completa (a reação com o oxigênio) do heptano liquido, CH, 


um representante tipico dos hidrocarbonetos da gasolina, com 
formação do gás dióxido de carbono e vapor de água. 

H.16 Escreva uma equação balanceada para a combustão incom- 
pleta (а reação com o oxigênio) do beptano líquido, C.H, ao gás 
monóxido de carbono e vapor de água. 

H.17 O aspartame, C, H,,N,O,, шт sólido usado como ado- 
çante artificial. Escreva a equação balanceada de sua combustão a 
gás dióxido de carbono, água liquida e gás nitrogênio, 

HAS A dimetazana, СН, N,O, é um antidepressivo sólido. 
Escreva a equação balanceada de sua combustão a gás dióxido de 
carbono, água liquida e gás nitrogênio 

H.19 А droga psicostiva vendida como metanfetamina 
("speed"), C, H,;N, sofre uma série de reações no organismo 
cujo resultado global é a oxidação da metanfetamina sólida 
pelo gás oxigênio para produzir o gás dióxido de carbono, água 
líquida e gás nitrogênio. Escreva a equação balanceada dessa 
equação geral. 

H.20 A droga psicoativa vendida nas ruas como MDMA 
("Ecstacy"), СНО, dá uma série de reações no corpo. O 
resultado dessas reações é a oxidação do MDMA em água pelo 
gás oxigênio para produzir o gås dióxido de carbono, água liqui- 
да e uma solução de urcia, CH.N,O, em água. Escreva a equação 
balanceada dessa equação geral. 

H.21 O tiossulfato de sódio, que como penta-hidrato, 
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oxigênio em uma solução de polissulfeto de sódio, Na,S,, em 
álcool adicionando-se água. Forma-se dióxido de enxofre 
como subproduto. O polissulíeto de sódio é feito pela ação 

do gás sulfeto de hidrogênio sobre uma solução de sulfeto de 
sódio, Na;S, em álcool, que, por sua vez, é feito pela reação do 
gás sulfeto de hidrogênio, HS, com hidróxido de sódio sólido. 
Escreva as três equações químicas que mostram como o fixador 
é preparado a partir de sulfeto de hidrogênio c hidróxido de 
sódio. Use o símbolo (ale) para indicar o estado das espécies. 
dissolvidas em álcool. 

H.22 O primeiro estágio na produção de ácido nítrico pelo pro- 
cesso de Ostwald é a reação do gás amônia com o gás oxigênio 
com produção do gás óxido nitrico, NO, е água líquida. O óxido 
nítrico reage novamente com oxigênio para dar o gás dióxido de 
nitrogênio que, quando dissolvido em água, produz ácido nítrico 
e óxido de nitrogênio. Escreva as três equações balanceadas que 
levam à produção de ácido nítrico. 

HL23 Fósforo e oxigênio reagem para formar dois óxidos de fós- 
foro diferentes, А percentagem de massa do fósforo em um deles. 
E 43,64% c, no outro, 56,34%. (a) Escreva a fórmula empírica 
de cada óxido de fósforo. (b) A massa molar do primeiro óxido 
6283,33 mol ' e a do segundo, 219,88 вто! '. Determine a 
fórmula molecular e nomeie cada óxido. (c) Escreva uma equação 
química balanceada para a formação de cada um dos óxidos. 
HA Uma etapa do refino do metal titânio é a reação de FeTiO, 


колын oo gr e rt Prob эбин шера pr reação FeTiO, (s) 
1] SOLUÇÕES EM ÁGUA E PRECIPITAÇÃO 1.1 Eletrólitos 


Quando misturamos duas soluções, o resultado é frequentemente uma nova solução que 
contém ambos os solutos. Em alguns casos, porém, os solutos podem reagir um com o 
outro, Por exemplo, quando misturamos uma solução incolor de nitrato de prata em água 
сот uma solução amarelada de cromato de potássio, forma-se um pó sólido de cor verme- 
Iha, indicando que uma reação química ocorreu (Fig. 1.1). Esta seção e as próximas duas 
apresentam três tipos principais de reações químicas: as reações de precipitação, as reações 
ácido-base e as reações redox, que serão vistas com maior profundidade em capítulos pos- 
teriores. (O quarto tipo de reação a ser visto neste texto, as reações ácido-base de Lewis, 
será apresentado na Seção 11.2.) Muitas reações químicas ocorrem em solução, particular- 
mente em água. Por isso, iniciaremos esta seção pela natureza das soluções em água. 


1.1 Eletrólitos 


Uma substância solúvel dissclve-se em grande quantidade em um determinado solvente. 
Quando falamos de solubilidade sem mencionar o solvente, estamos querendo dizer “solú- 
vel em água”. Uma substância insolúvel não se dissolve significativamente em um solvente 
especificado. Considera-se, normalmente, uma substância “insolúvel” quando ela não se 
dissolve mais do que cerca de 0,1 mol-L'. A menos que seja especificado o contrário, 
usaremos, neste texto, termo insolúvel significando “insolúvel em água”. O carbonato de 
cálcio, CaCO,, por exemplo, que forma a pedra calcária e a pedra ріг, dissolve-se para for- 
mar uma solução que contém somente 0,01 #1. (que corresponde a 1 X 10 *molL ')е 
é considerada insolúvel. Essa insolubilidade é importante para o meio ambiente: morros е 
construções de pedras calcárias não são significativamente desgastados pela chuva. 

Um soluto pode existir como íon ou como molécula. Podemos identificar a natureza 
do soluto descobrindo se а solução conduz uma corrente elétrica. Como a corrente é um. 
fluxo de cargas, somente soluções que contêm ions conduzem eletricidade. Existe uma con- 


12 Reações de precipitação 
1.3 Equações iónicas e 
iônicas simplificadas 

1.4 Aplicações da 
precipitação 


FIGURA L1 Quando uma 
solução amarela de K,CrO, 
mistura-se com uma solução 
incolor de AgNO, forma-se 
um precipitado vermelho de 
cromato de prata, Ag CrO,. 
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FIGURA 1.2 O cloreto de sódio é 
formado por fons sódio e fons cloreto. 

Aainação Quando o cloreto de sódio entra em. 
contato com а água (à esquerda), os. 
fons se separam devido às moléculas. 

де água e se espalham pelo solvente (à direita). 

A solução Inclui água, ions sódio e fons cloreto. 

Não existem moléculas de NaCI na solução. Nas 

expansões as moléculas de água são representadas 


pelo fundo azul. 


m 
е 


1 Actona, ClO 


$ 
Gu 
Tb 


2 o Glicose, САНО, 


O termo eletrólito também é 
usado em outro contexto para. 
indicar um meio, tal como uma 
solução líquida ou um sólido 
poroso, capaz de conduzir 
eletricidade por migração de ions. 


centração muito pequena de íons na água pura (cerca de 10 mol-L ') que não permite а 
condução significativa de eletricidade. 

Um eletrólito é uma substância que forma fons em solução. Os sólidos iônicos solúveis 
em água são eletrólitos porque os íons tornam-se livres quando separados pelas moléculas 
de água (Fig L2). Alguns eletrólitos, como os ácidos, existem como moléculas que só for- 
mam fons quando se dissolvem. O termo solução eletrolítica é comumente utilizado para 
enfatizar que o meio é de fato uma solução. Um não eletrólito é uma substância que não 
forma fons em solução e se dissolve para dar uma solução não cletrolítica. Soluções de ace- 
tona (1) e glicose (2) em água são soluções não eletrolíticas. Exceto pelos ácidos, a maior 
parte dos compostos orgânicos que se dissolvem em água forma soluções não eletrolíticas. 
Se pudéssemos ver as moléculas de uma solução não eletrolítica, as moléculas de soluto 
estariam intactas e dispersas entre as moléculas de solvente (Fig. 1.3). 

Um eletrólito forte é uma substância que está presente quase totalmente na forma de 
fons em solução. Três tipos de solutos são eletrólitos fortes: ácidos fortes e bases fortes, 
que discutiremos em mais detalhes na Seção J, e compostos iónicos solúveis. O cloreto de 
hidrogênio é um eletrólito forte. O hidróxido de sódio e o cloreto de sódio também o são. 
Um eletrólito fraco é uma substância incompletamente ionizada em solução. Em outras 
palavras, a maior parte das moléculas permanece intacta. O ácido acético é um eletrólito 
fraco: em água nas concentrações normais, somente uma pequena fração das moléculas de 
CH,COOH se separa em íons hidrogénio, H`, e íons acetato, CH,CO, Uma das formas 
de signs es etico foi e fracos é modir sus capacidade de conduzir бадои. 

de. Na mesma concentração molar de soluto, um eletrólito forte é um condutor melhor do 
que um ácido fraco (Fig. L4). 


Teste ЛА Identifique as substâncias como eletrólito ou não eletrólito e diga qual delas 
conduz eletricidade quando dissolvida em água: (а) NaOH; (b) Be. 
[Resposta: (a) composto iônico; logo, eletrólito forte, 
conduz eletricidade; (b) nào eletrólito, nào conduz eletricidade) 
Teste LIB. Identifique cada uma das substâncias como eletrólito ou não eletrólito e diga 
qual delas conduz eletricidade quando dissolvida em água: (a) etanol, CH,CH,OH(aq); 
(b) PANO faq). 


O soluto em uma solução de eletrólito forte em água está na forma de íons que per- 
mitem a condução de eletricidade. Os solutos em soluções de não eletrólitos estão 

presentes como moléculas. Somente uma fração pequena de moléculas do soluto em 
ações de eletrólitos fracos st presente camo don 


FIGURA 1.3 Em uma solução de um não eletrólito, o soluto permanece como molécula e não se 
separa em ions. O metanol, CH,OH, é um não eletrólito e está na forma de molécula quando dissol- 
vido em água, À expansão mostra a molécula do metanol isolada. 
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(a) (b) © 


1.2 Reações de рге 


Alguns compostos iónicos são solúveis e outros não. Vejamos o que acontece quando 
derramamos uma solução de cloreto de sódio (um eletrólito forte) em uma solução de ni- 
trato de prata (outro eletrólito forte). A solução de cloreto de sódio contém cátions Na e 
ânions Cl , e a solução de nitrato de prata, AgNO,, contém cátions Ag e ânions NO, . 
Quando as duas soluções se misturam em água, forma-se imediatamente um precipitado, 
um depósito de sólidos finamente divididos. À análise mostra que о precipitado é cloreto 
de prata, AgCI, um sólido branco insolúvel. A solução incolor que permanece acima do 
precipitado de nosso exemplo contém cátions Na” e ânions NO, dissolvidos, Esses íons 
permanecem em solução porque o nitrato de sódio, NaNO, é solúvel em água. 

Em uma reação de precipitação, forma-se um produto sólido insolúvel quando duas 
soluções eletrolíticas são misturadas. Quando uma substância insolúvel forma-se em água, 
ela precipita imediatamente. Na equação química de uma reação de precipitação, usamos 
(aq) para indicar as substâncias que estão dissolvidas em água e (s) para indicar o sólido 
que precipitou: 


AgNO; (aq) + NaCl(aq) — AgCl(s) + NaNO (ag) 


Ocorre uma reação de precipitação quando duas soluções de eletrólitos são mistura- 
das e eles reagem para formar um sólido insolúvel. 


1.3 Equações iônicas e iônicas simplificadas 
Uma equação iônica completa de uma reação de precipitação mostra explicitamente todos 
os ions dissolvidos. Como os compostos iônicos dissolvidos existem como ions em água, 
eles são listados separadamente. Por exemplo, a equação iônica completa da precipitação 
do cloreto de prata, mostrada na Figura L.S, & 


Ag (aq) + NO, (aq) + Na (aq) + СІ (aq) — AgCI(s) + Na (aq) + NO, (aq) 


Como os fons Na” NO, aparecem como reagentes ou produtos, eles não influenciam 
diretamente a reação. Eles são íons espectadores, isto é, ions que estão presentes durante 
а reação, mas que permanecem inalterados, como espectadores em um evento esportivo. 
Como os fons espectadores permanecem inalterados, podemos cancelá-los em cada lado da 
equação: 


Ag" (aq) + МӨ + Маа) + СІ (aq) — AgCI) + Мада) + МО a] 


O cancelamento dos fons espectadores leva à equação iônica simplificada da reação, а 
equação química que só mostra as trocas que ocorrem durante a reação: 


Ag (aq) + CI (aq) — AgCl(s) 


FIGURA 14 (a) A água pura é má 
condutora de eletricidade, como 
mostrado pela luz muito fraca 

no bulbo do circuito à esquerda. 
(b) Na presença de fons, como 
nesta solução eletrolüca fraca, a 
solução tem baixa capacidade de 
conduzir eletricidade. А capaci- 
баве de condução é significativa 
quando o soluto é um eletrélito 
forte (O, mesmo quando a concen- 
tração de soluto é a mesma. 
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FIGURA L5 (a) O cloreto de 
prata precipita imediatamen- 
te quando uma solução de 
cloreto de sódio é adicionada 
a uma solução de nitrato 

de prata. Se imaginarmos a 
remoção dos fons espectado- 
res da reação iônica completa 
(acima), podemos focalizar o 
processo essencial, a reação 
iônica abreviada (abaixo). 


A equação iônica simplificada mostra que os fons Ag” se combinam com os íons СЇ e pre- 
cipitam como cloreto de prata, AgCI (veja a Fig. LS). Uma equação iônica simplificada põe 
em evidência as mudanças provocadas pela reação química. 


Escrever uma equação iônica simplificada 
Quando duas soluções concentradas de nitrato de bário, Ba(NO,),, e iodato de amônio, 
МНО, em água, são misturadas, forma-se iodato de bário, Ba(lO.),, insolúvel. А equa- 
lo química da reação de precipitação é 

Ba(NO,) (aq) + 2 НДО (aq) — Ba(1O,).(s) + 2 NH,NO (aq) 
Escreva a equação iônica simplificada da reação. 
Antecipe Ocorrem fons nitrato e amônio na solução em ambos os lados da equação, logo 
podemos esperar que eles se cancelem e que a equação iônica envolva apenas ons iodato 
e bário. 
PLANEJE Primeiro, escreva e balanceie a equação iônica completa, mostrando todos os 
ions dissolvidos como eles estão de fato na solução, separados como fons carregados. 


Mostre os sólidos insolúveis como compostos completos. Depois, elimine os fons especta- 
dores, isto é, os fons que aparecem em ambos оз lados da equação. 


RESOLVA 


А equação iônica completa, com os fons dissolvidos escritos como eles estão na solução 
antes c depois da mistura, é 


Ba” (aq) + 2NO, (aq) + 2 NH, (ag) + 210, (aq) — 
Ba(lO,) (5) + 2 NH, (aq) + 2 NO, (aq) 


Ao cancelar os fons espectadores, NH, e NO, , 
Ваа) + 2NOpmQ] + 2NH$ (aq) + 2107 (ag) — 


вәйоду + 2н (д) + NOFT) 


tem-se a equação iônica simplificada: 
Ba (aq) + 210, (aq) — Ва10,),8) 
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Avalie Como antecipamos, os íons NH,” e NO," não aparecem na equação iônica sim- 
plificada. 
Teste 12A. Escreva a equação iônica simplificada da reação da Fig. 1.1, em que duas so- 
luções de nitrato de prata, incolor, e cromato de sódio, amarelo, em água reagem para 
formar um precipitado vermelho de cromato de prata. 

Resposta: 2 Ag (aq) + СгО, (aq) — Ag, CrO,(s)] 
Teste 1.2B O íon mercário(l), Hg,”, é formado por dois íons Hg”. Escreva a equação 
iônica simplificada da reação entre duas soluções incolores de nitrato de mercário(l), 


Hey(NO,),, е fosfato de potássio, K PO, em água para formar um precipitado branco de 
fosfato de mercário(l). 


Uma equação iônica completa expressa uma reação em termos dos ions presentes em 
solução, Uma equação iónica simplificada é a equação quimica que permanece após 
a eliminação dos íons espectadores. 


1.4 Aplicações da precipitação 


As reações de precipitação têm muitas aplicações. Uma é a produção de compostos mis- 
turando soluções que formem o composto insolúvel desejado. Pode-se, então, separar о 
composto insolúvel e a mistura de reação por filtração. As reações de precipitação também 
são usadas na análise química. Na análise qualitativa - a determinação das substâncias 
presentes em uma amostra -, a formação de um precipitado é usada para confirmar a 
identidade de certos fons. Na análise quantitativa, o objetivo é determinar a quantidade de 
cada substância ou elemento presente na amostra. Na análise gravimétrica, em particular, a 
quantidade de substância presente é determinada pela medida da massa. Nessa aplicação, 
um composto insolúvel precipita, o depósito é filtrado e pesado, e a quantidade de subs- 
tância em uma das soluções originais é calculada (Fig. 1.6). A análise gravimétrica pode 
ser usada, por exemplo, no monitoramento ambiental para encontrar a quantidade de um 
metal pesado, como chumbo ou mercúrio, que existe em amostras de água. 

A Tabela 1.1 resume os padrões de solubilidade observados em compostos iónicos co- 
muns em água. Observe que todos os nitratos e todos os compostos comuns de metais do 
Grupo 1 são solúveis e, portanto, são úteis como soluções de partida em reações de preci- 
pitação. Pode-se usar quaisquer опе espectadores porque eles permanecem em solução e, 
em princípio, não reagem. А Tabela 1.1, por exemplo, mostra que o iodeto de mercúrio(), 
Нел, € insolúvel. Ele se forma por precipitação quando duas soluções que contêm fons 
Hg,” е íons Г são misturadas: 


Не, (ад) + 2 (aq) — Не) 


Como os fons espectadores não aparecem, а equação iônica simplificada será a mesma se 
qualquer composto solúvel de mercûrio(1) for misturado com qualquer iodeto solúvel. 


TABELA 11 Regras de solubilidade de compostos inorgânicos 


os © -n 
compostos dos elementos do Grupo 1 carbonatos (CO, cromatos (CrO; ), 

compostos de amônio (NH, `) puse ir aeo i E 
о ОГ оао Ве oder, ufetos (S), neto os dos elementos do Grupo 


1e2e NH, 

nitratos (NO, ), acetatos (CH,CO, ),lontos ра, > 

(CO, e perersene (CIO, ) hideónidos (OH a se 
sulfatos (SO, ), exceto os de Ci", Sr" Ba™, Старо 2 abaixo do Período 2* 

Pb, На Ag 

РЫС, € ligeiramente solúvel. 

Ag SO, é ligeiramente solúvel. 

"Са(ОН, e Sr(OH), são ligeiramente soláveis. Mg(OH); ё muito ligeiramente solúvel. 


A Seção 12.14 descreve com mais 


==) 

Ll aee 
FIGURA L6 Uma etapa da análise 
gravimésrca. Para determinar a 
Quantidade de um tipo particular 
бе fon presente em uma solução, 
ele foi precipitado e está sendo fil. 
trado, O papel de filtro, de massa. 
conhecida, será então secado e 
pesado, permitindo a determina- 
ção da massa do precipitado. 


Fundamentos. 


Predizer o resultado de uma reação de precipitação 
Prediga os produtos que provavelmente se formam quando duas soluções de fosfato de 
sódio e nitrato de chumbo(lI) em água são misturadas. Escreva a equação iônica simplifi- 
cada da reação. 

PLANEJE Decida que fons estão presentes nas soluções que foram misturadas e considere 
todas as combinações possíveis, Use as regras de solubilidade da Tabela 1.1 para decidir 
que combinação corresponde a um composto insolúvel e escreva a equação iônica simpli- 
ficada correspondente. 

RESOLVA 

As soluções misturadas contêm fons Na”, PO", Pb” e NO, . Todos os nitratos e com- 


postos dos metais do Grupo 1 são solúveis, mas os fosfatos de outros elementos são geral- 
mente insolúveis. 


Pode-se predizer, então, que os fons РЬ?” e PO," formam um composto insolúvel e que o 
fosfato de chumbo), Pb (PO), precipita. 


Agora escreva a equação iônica simplificada. Os fons Na” e NO, são espectadores, logo 
3 РЬ? (ад) + 2 PO, (aq) — Pb;(PO.);(s) 
Teste ПЗА Prediga a identidade do precipitado formado, se houver, quando se misturam 
duas soluções de sulfeto de amônio e sulfato de cobre(lI) em água c escreva a equação 
iônica simplificada da reação. 
[Resposta Sulfeto de cobre(ll); Cu?” (aq) + 5° (aq) —» Cus(s)] 


Teste 1.38 Sugira duas soluções que podem ser misturadas para preparar sulfato de es- 
trôncio e escreva a equação iônica simplificada da reação. 


As regras de solubilidade da Tabela 1.1 são usadas para predizer o resultado das rea- 
ções de precipitação. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
O 1 Identificar eletrólitos ou não eletrólitos com base nas fór- 
mulas dos solutos (Teste 1.1). 


002 Escrever equações iónicas balanceadas e equações iónicas. 
simplificadas de reações que envolvem fons (Exemplo 1.1). 


EXERCÍCIOS 


L1 O bécher da esquerda, abaixo, contém 0,50 м de CaCl (aq) e o 
da direita, 0,50 м de Na, SO, (aq). Suponha que os conteúdos dos 
dois bécheres foram misturados. Faça um esquema do resultado. 


L2 O bëcher da esquerda, abaixo, contém 0,50 м de Hg (NO ад) 
сода direita, 0,50 xı de K PO (aq). Suponha que os conteúdos dos. 
dois bécheres foram misturados. Faça um esquema do resultado. 


О 3 Usar as regras de solubilidade para selecionar soluções 
apropriadas que, ao serem misturadas, produzem o precipitado 
desejado (Seção 14). 

O 4 Identificar qualquer precipitado que possa se formar na 
mistura de duas soluções (Exemplo 12). 


L3 Como você usaria as regras de solubilidade da Tabela L1 para 
separar os seguintes pares de fons? Indique, em cada caso, que 
reagente você adicionaria ¢ escreva a equação iônica simplificada 
da reação de precipitação: (a) fons chumbo(II) e cobreill (b) fons 
amónio e magnésio. 

14 Como você usaria as regras de solubilidade da Tabela L1 para 
separar os seguintes pares de ions? Indique, em cada caso, que 
reagente você adicionaria e escreva a equação i 
da reação de precipitação: (a) fons bário e mercário(); (b) ions. 
prata e zinco. 

1.5 Classifique as seguintes substâncias como eletrólitos fortes, 
eletrólitos fracos ou não eletrólitos: (a) CH,OH; (b) ВаСі, (c) KF. 
L6 Classifique as substâncias seguintes como eletrólitos fortes, 
eletrólitos fracos ou não eletrólitos: (a) H,SO,; (b) KOH; (с) 
CH,CH,CH,COOH. 


17 Use as informações da Tabela 1.1 para classificar os seguin- 
tes compostos iónicos como solúveis ou insolúveis em água: 

(a) fosfato de potássio, K, PO ; (b) cloreto de chumbo(TI) PbCL 
(c) sulfeto de cádmio, CdS; (d) sulfato de bário, BaSO,. 

18 Use as informações da Tabela 1.1 para classificar os se- 
guintes compostos iónicos como solúveis ou insolúveis em. 
“água: (a) nitrato de cádmio, CH(NO js; (b) acetato de соһге(П), 
Cu(CH,CO.); (c) hidróxido de cobulto(!II, Со(ОН), (d) bro- 
meto de prata, AgBr. 

L9 Quais são as principais espécies presentes nas soluções em 
goa de (а) Nali (b) Ag, CO s (с) (NH.),PO,; (d) FeSO,? 

1.10 Quais são as principais espécies presentes nas soluções em 
água de (a) CoCO ; (b) LINO (e) K,CrO (d) He, Cl? 

L11 (a) A mistora de soluções de sulfato de ferro(TI) e hidróxido 
de sódio em água leva à formação de um precipitado. Escreva sua 
fórmula. (b) Será que a mistura de soluções de nitrato de prata, 
АБО е carbonato de potássio em água leva à formação de um 
precipitado? Em caso positivo, escreva sua fórmula. (c) Será que 
a mistura de soluções de nitrato de chumbolII) e acetato de sódio 
também leva à formação de um precipitado? Em caso positivo, 
escreva sua fórmula, 

122 (a) Nitrato de cálcio sólido e carbonato de sódio sólido 
foram colocados em água e misturados. O que se observa? Se 
“ocorrer precipitação, escreva a fórmula do precipitado. (b) Sulfato 
de пзе) sólido e cloreto de cobre) sólido foram mistura- 
dos, a mistura foi colocada em água e a solução foi agitada. O 
que se observa? Se ocorrer precipitação, escreva a fórmula do 
precipitado. (c) Soluções de fosfato de sódio e cloreto de bário em 
água são misturadas. O que se observa? Se ocorrer precipitação, 
escreva a fórmula do precipitado. 

113 Quando a solução que está no Bécher 1 ё misturada com a 
solução que está no Bécher 2, forma-se um precipitado. Use a ta- 
bela abaixo e escreva а equação iônica simplificada que descreve 
a formação do precipitado. Identifique os fons espectadores. 


Bécher 1 Bécher 2 
a) FeCllaq) [om 

(8) PINO ag) ки) 

(e) CANO lag) KSO aq) 
(d) Na, CrO faq) PINO ag) 
e) He (NO) faq) код) 


1.14 Оз conteúdos dos Bécheres 1 е 2 são misturados. Caso 
“ocorra reação, escreva a equação iônica simplificada e indique os 
fons espectadores. 


Bécher 1 Bécher 2 
(a) KıSO,(aq) ASNO (aq) 

(5) PO (aq) SeBrfaq) 

(c) Na Siag) NHNO; faq) 
(9 CASO faq) (NH; CO (aq) 
CESS С] 


LAS Cada um dos procedimentos descritos a seguir leva à for- 
mação de um precipitado. Escreva, para cada reação, as equações. 
químicas que descrevem a formação do precipitado: a equação 
total, a equação iònica completa с a equação iônica simplificada. 
Identifique os íons espectadores. 

(a) (NH, CrO (aq) é misturado com BaCl.(aq) 
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(Ы) CuSO faq) é misturado com Na,S(aq) 
fe) FeCl (aq) é misturado com (NH) PO (aq) 
(d) Oxalato de potássio, K.C,O (aq), é misturado com 
Ca(NO, (aq) 
(6) NiSO (aq) é misturado com Ba(NO,) (aq) 
136 Cide ди poem desc segue em Ao. 
itado. Escreva, para cada reação, as equações. 


total, а equação iônica completa e a equação iônica simplificada. 
Identifique os ions espectadores. 

(а) АЕО faq) é misturado com Na, CO (aq) 

b) PbINO,) (aq) é misturado com Kl(ag) 

fe) Ba(OH) fag) é misturado com H,SO (aq) 

(8) (NH) S(aq) é misturado com CHINO J, (aq) 

fe) KOH(aq) é misturado com CuCl,(aq) 

L17 Escreva as equações balanceada, iônica completa e iônica 
simplificada de cada uma das seguintes reações: 

fa) Ba(CH,CO,). (aq) + Li CO (ag) — 

BaCO (s) + LICH,CO faq) 
1b) NH,Cliaq) + Hg, (NO ).(aq) — NHNO aq) + Hg, CL) 
(e) Cu(NO,) (aq) + ВОН) (ag) — Ca(OH) s) + Ba(NO ад) 
118 Escreva as equações balanceada, iônica completa c iônica 
simplificada de cada uma das seguintes reações: 

a) BaCl faq) + K,PO (aq) — Ba (PO,) (5) + KCltaq) 
(b) KClag) + Hg (NO, (aq) — Hg; Cl2() + КМО (aq) 
(0 KC,0 aq) + Fe(CH,CO,),(aq) — 

Fej(C,O,),(s) + KCH,CO tag) 
1.19 Para cada uma das seguintes reações, sugira dois compostos. 
iônicos solúveis que, ao serem misturados em água, levam às 
seguintes equações iônicas simplificadas: 
(a) 2 Ag (aq) + CeO; (аа) — Ag CEO, (S) 
(b) Са” (ад) + CO,” (aq) — CaCO, {s}, a reação responsável 
pela deposição de calcireo e espinhas de ouriços-do-mar 
c) Cd (aq) + S" (aq) — Саб), uma substância amarela usada 
para colorir vidro 
120 Para cada uma das seguintes reações, sugira dois compostos. 
iônicos solúveis que, ao serem misturados em água, levam às 
seguintes equações iônicas simplificadas: 
a) 2 Ag (aq) + CO," (aq) — AgCO (9) 
® Mg" (ад) + 2 OH (aq) — Mg(OH);(s), а suspensão do leite 

de magnésia 

(e) 3 Ca^" (aq) + 2 PO, (aq) — Ca (PO ).ls), gesso, um compo- 
nente do concreto. 
121 Escreva a equação iônica simplificada da formação de cada 
um dos seguintes compostos insolúveis em água: (a) sulfato de 
prata, Ag,SO,; (b) sulfeto de mercürio(I, HgS, usado como. 
eletrólito em algumas baterias primárias; (c) fosfato de cálcio, 
Ca (PQ, um componente dos ossos e dentes. (d) Selecione dois 
compostos iônicos solúveis que, quando misturados em solução, 
formam cada um dos compostos insolúveis listados em (a), (b) e 
e. Identifique os (ons espectadores. 
122. Escreva a equação iônica simplificada da formação de 
cada um dos seguintes compostos insolúveis em água: (a) cro- 
mato de chumbo(II), PRCrO,, um pigmento amarelo usado por 
vários séculos em pinturas a óleo; fosfato de alumínio, AIPO,, 
usado em cimentos е como antiácido; (c) hidróxido de ferro(II), 
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Fe(OH),. (d) Selecione dois compostos iónicos solúveis que, 
quando misturados em solução, formam cada um dos com- 
postos insolúveis listados em (a), (Ы e (c) Identifique os fons 
espectadores, 

123 Você recebeu uma solução para analisar os cátions Ag”, 
Са” e Znº”. Quando você adiciona ácido clorídrico, forma-se 
um precipitado branco. Após a filtração do sólido, você adiciona 
“ácido sulfúrico à solução. Aparentemente, nada acontece. Entre- 
tanto, quando você borbulha sulfeto de hidrogênio forma-se um 
precipitado preto. Que íons estão presentes na solução? 

124 Você recebeu uma solução para analisar os (ons Ag”, Ca 

e Hg”. Quando você adiciona ácido clorídrico, nada acontece, 
aparentemente. Entretanto, quando você adiciona ácido sulfúrico 
diluído, forma-se um precipitado branco. Após filtração do sóli- 
do, você adiciona sulfeto de hidrogênio e forma-se um precipita- 


125 Suponha que 40,0 mL de uma solução 0,100 м de NaOH(aq) 
foram adicionados a 10,0 mL de uma solução 0,200 м de Cu(NO,) 
(aq). (a) Escreva a equação química da reação de precipitação, а 
equação iônica completa e a equação iónica simplificada. (b) Qual 
é a molaridade dos íons Na” na solução final? 

126 Suponha que 2,50 g do sólido (NH) PO.) foram adiciona- 
dos a 50,0 mL de uma solução 0,125 м de Саад). (a) Escreva 
a equação química da reação de precipitação e a equação iônica 
abreviada, (b) Qual é а molaridade de cada fon espectador após o 
término da reação? Considere 70,0 mL como volume final. 

127 Suponha que 5,20 g de cromato de potássio sólido fo- 

ram adicionados a 75,0 mL de uma solução 0,250 м de 

MgiNO (aq). (a) Qual é a molaridade inicial do cromato de 
potássio na solução? (b) Qual é a massa de potássio na solução? 
fe) Escreva a fórmula do precipitado que se forma. Considere 


do preto. Que fons estão presentes na solução? 75,0 mL como volume final. 
JA Ácidos e bases em ÁCIDOS E BASES 
solução em água ! 


1.2 Ácidos e bases fortes e 
fracos 
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Os primeiros químicos aplicavam o termo ácido a substâncias que têm sabor azedo acen- 
tuado. O vinagre, por exemplo, contém ácido acético, CH, COOH. As soluções em água das 
substâncias que eram chamadas de bases ou сай eram reconhecidas pelo gosto de sabão. 
Felizmente, existem maneiras menos perigosas de reconhecer ácidos e bases, Os ácidos e as 
bases, por exemplo, mudam a cor de certos corantes conhecidos como indicadores (Fig. J.1). 
Um dos indicadores mais conhecidos é o tornassol, um corante vegetal obtido de um líquen. 
Sale de ácidos em água tornam o tomasso vermelho e a soluções de bases em água o 
deixam azul. Adiante (no Capítulo 12), veremos que um instrumento eletrônico conhecido 
como “medidor de pH” permite identificar rapidamente uma solução como ácida ou básica: 

uma leitura de pH abaixo de 7 (pH « 7) indica que a solução é ácida 

uma leitura acima de 7 (pH > 7) indica que a solução é básica 


J.1 Ácidos e bases em solução em água 


Os químicos debateram os conceitos de acidez e basicidade por muitos anos antes que defi- 
nições precisas aparecessem. Dentre as primeiras definições úteis estava a que foi proposta 
pelo químico sueco Svante Arrhenius, por volta de 1884: 


Um ácido é um composto que contém hidrogênio е reage com a água para formar 
fons hidrogênio. 
Uma base é um composto que produz fons hidróxido na água. 


FIGURA Јл A acidez de vários produtos 
domésticos pode ser demonstrada adicio- 
nando-se um indicador (extrato de repolho 
roxo, neste caso) e observando-se a cor 
resultante. Vermelho indica uma solução 
ácida e azul, uma solução básica, Da es- 


querda para a direita, os produtos domésti 
cos são suco gástrico, refrigerante à base de | 
limão, água da tomeira, detergente, e uma. 
solução de lixivia. А cor amarela observada 


na solução de lixívia mostra que ela é uma 
base tão forte que destrói parcialmente o 
corante. 
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Chamaremos essas substâncias de ácidos є bases de Arrhenius. O HCI, por exemplo, é um 
dido de Arrhenius, poque ыта um fon hidrogtaio, Н” (un próton, quando е dinolve 
água. O CH, não é um ácido de Arrhenius, porque não libera ions hidrogénio em água. 
O hidróxido de sódio é uma base de Arrhenius, porque ions OH passam para a solução 
quando cle se dissolve. A amônia também é uma base de Arrhenius, porque produz íons 
OH por reação com a água: 
NH (aq) + H,O(l) — NH, (aq) + OH" (ag) a 


O metal sódio produz fons ОНГ quando reage com а água, mas não é considerado uma 
base de Arrhenius, porque é um elemento e não um composto como requer a definição. 

O problema com as definições de Arrhenius é que se referem a um solvente particulas, 
a água. Quando os químicos estudaram solventes diferentes da água, como, por exemplo, 
a amônia líquida, encontraram algumas substâncias que mostraram o mesmo padrão de 
comportamento ácido-base. Um avarço importante no entendimento do conceito de ácidos 
e bases aconteceu em 1923, quando dois químicos trabalhando independentemente, Tho- 


transferência de um próton (um ion hidrogênio) de uma substância 
para outra. A definição de Bronsted- Lowry para ácidos e bases é a seguinte: 


Um ácido é um doador de prótons. 
Uma base é um aceitador de prótons. 


Chamamos essas substâncias de "ácidos e bases de Bransted" ou, simplesmente, “ácidos e 
bases”, porque a definição de Bransted-Lowry é a definição comumente aceita hoje em dia 
e é a que usaremos neste livro. 

Vamos tratar primeiro dos ácidos. Quando uma molécula de um ácido se dissolve em 1 lon hidrôaio, H,O* 
água, ela transfere um íon hidrogênio, Н”, para uma molécula de água para formar um fon 
hidrônio, H,O* (1). Assim, quando o cloreto de hidrogênio, HCI, se dissolve em água, libe- 
ra um fon hidrogênio e a solução resultante contêm ions hidrônio e fons cloreto: 


HCl(aq) + H,O(l) — H,O” (aq) + CI (aq) 


Observe que, como H,O aceita o fon hidrogênio para formar H,O”, a água está agindo 
сото uma base de Bronsted. 

O cloreto de hidrogênio, НСІ, e o ácido nítrico, HNO,, são ácidos de Bronsted. As 
moléculas dos dois compostos contêm átomos de hidrogênio que podem ser transferidos 
como prótons para outras substâncias, Ambos os compostos formam íons hidrónio em 
água. O metano, CH, não é um ácido de Bronsted. Embora contenha hidrogênio, não 
transfere íons hidrogênio facilmente para outras substâncias. O ácido acético, CH,COOH, 
libera um fon hidrogênio [o átomo de hidrogênio do grupo carboxila, — СООН (2)] para 2 Grupo carboxila, —COOH 
a água e outras substâncias. Como o HCl e o HNO,, o ácido acético é um ácido mono- 
prótico, um ácido que só pode transferir um próton de cada molécula. O ácido sulfúrico, 
H,SO,, que pode liberar seus dois hidrogênios como fons um mais facilmente do que o 
outro ~, é um exemplo de ácido poliprótico, um ácido que pode doar mais de um próton 
de cada molécula, 

O átomo de hidrogênio ácido de um composto é o átomo de hidrogênio que pode ser 
liberado como próton. É normalmente o primeiro elemento escrito na fórmula molecular, 
como em HCI e HNO,. Entretanto, no caso de ácidos orgánicos, como o ácido acético, é 
mais informativo escrever as fórmulas para evidenciar o grupo carboxila, — СООН, e tor- 
nar mais fácil lembrar que o átomo Н desse grupo de átomos é o responsável pela acidez. 
Assim, podemos reconhecer imediatamente pelas fórmulas moleculares que HCl, H,CO, 
(ácido carbônico), H,SO, (ácido sulfúrico) e C,H,COOH (ácido benzoico) são ácidos em 
água, mas CH, NH, (amônia) e CH,CO, (fon acetato) não o são. Os oxoácidos comuns, 
ácidos que contêm oxigênio, foram apresentados na Seção D c estão listados na Tabela D.1. 

Vejamos, agora, as bases, espécies que aceitam prótons. Primeiramente, podemos ver 
que os fons hidróxido são bases, porque eles aceitam prótons dos ácidos para formar mo- 
léculas de água: 


ОН (aq) + CH,COOH(aq) —» H,O() + CH,CO, (ag) 
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Os termos ionizado e dissociado 
são comumente uxados em lugar 
de "desprotonado". 


FIGURA 1.2 O ácido acético, 
сото todos os ácidos carboxil- 
cos, é um ácido fraco em água. 


Bênio para moléculas de água para 
formar fons hidrónio, H,O”, e fons. 
acetato, CHCO, 


A amônia é uma base porque, como vimos na Eq. 1, ela aceita prótons da água para formar 
fons NH, '. Observe que, como a água doa um íon hidrogênio, ela está agindo como ácido 
de Bronsted nesta reação. 


Uma nots em boa prática: No sistema de Arrhenius, o hidróxido de sódio é uma base. Do 
ponto de vista de Bronsted, porém, ele apenas fornece uma base, OH. . Os químicos muitas 
vezes voltam-se para a definição de Arrhenius, menos geral. 


Teste ЈЛА Quais dentre os seguintes compostos são ácidos ou bases de Bronsted em 
água? 


[Resposta: (a) e (d) são ácidos; (b) não é ácido nem base; (c) fornece a base ОНГ] 
Teste J.1B. Quais dentre os seguintes compostos são ácidos ou bases de Bronsted em 
água? 


Ácidos são moléculas ou íons doadores de prótons. As bases são moléculas ou íons 
aceitadores de prótons. 


J.2 Ácidos e bases fortes e fracos 


Vimos, na Seção L1, que os eletrólitos são classificados como fortes ou fracos, de acordo 
com sua capacidade de formar íons em solução. Os ácidos e bases são classificados de 
modo semelhante. Nessas definições, o termo desprotonação significa a perda de um pró- 
ton, e o termo protonação significa o ganho de um próton: 


Um ácido forte está completamente desprotonado em solução. 
Um ácido fraco está incompletamente desprotonado em solução. 
Uma base forte está completamente protonada em solução. 
Uma base fraca está incompletamente protonada em solução. 


Nesse contexto, “completamente desprotonado" significa que cada molécula ácida ou íon 
transferiu, como próton, seu átomo de hidrogênio acidificável para a molécula de solvente 
“Completamente protonado” significa que cada espécie básica ganhou um próton. "Incom- 
pletamente desprotonado" ou "incompletamente protonado" significa que somente uma 
fração (normalmente uma fração muito pequena) de moléculas ácidas ou fons perdeu áto- 
mos de hidrogênio сото prótons, ou que somente uma pequena fração de espécies básicas 
ganhou prótons. 

Para entender a distinção entre ácidos fortes e fracos, comparemos dois ácidos. O clo- 
reto de hidrogênio é um ácido forte em água. Uma solução de cloreto de hidrogênio em 
água, que chamamos de ácido clorídrico, contém íons hidrônio, fons cloreto e praticamente 
nenhuma molécula de HCI. Esta reação é completa: 


HCl(g) + H,O(I) — H,O” (aq) + CI (aq) 


O ácido acético, por outro lado, é um ácido fraco em água. Somente uma pequena fração 
de suas moléculas sofre desprotonação, de acordo com a equação 


CH,COOH(aq) + H,O(l) — HO" (aq) + CH,CO, (aq) 


ea solução contém principalmente moléculas de CH,COOH (Fig. 2). Na verdade, uma 
solução 0,1 м de CH,COOH(aq) contém somente cerca de um юп CH,CO, em cada cem 
moléculas usadas para fazer a solução. 

А Tabela J.1 lista todos os ácidos fortes comuns em água. Eles incluem trés ácidos. 
frequentemente encontrados como reagentes em laboratórios — ácido clorídrico, ácido 
nítrico e ácido sulfúrico (somente a perda de um próton de cada molécula de H,SO,). Os 
ácidos, em sua maior parte, são fracos em água. Todos os ácidos carboxílicos são fracos 
em água. 

Vejamos, agora, as bases fortes е fracas. As bases fortes comuns são os hidróxidos e 
óxidos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, como o óxido de cálcio (veja a Tabela J.1). 
Como vimos, os químicos se referem com frequência a esses óxidos е hidróxidos como 


TABELA J.t Ácidos e bases fortes em água 


Ácidos fortes. Bases fortes 

ácido bromidrico, HBr(aq) hidróxido do Grupo 1 

ácido clorídrico, HCl(aq) hidróxidos de metais alcalino-terrosos* 
ácido iodidrico, Hllaq) óxidos dos Grupos 1 ¢ 2 

ácido nítrico, HNO, 

ácido clórico, HCIO, 

ácido perclórico, HCIO, 

ácido sulfúrico, HSO,) 


* Ca(OH)», Se(OH), Ba(OH), 


“bases fortes". Quando um óxido se dissolve em água, os fons óxido, O”, recebem prótons 
para formar íons hidróxido: 

O” (aq) + H,O(l) — 20H (ag) 

Os hidróxidos, como o hidróxido de sódio e o hidróxido de cálcio, são também bases fortes 
em água: 

H,O() + OH (aq) — OH (ac) + Н,Ой) 

Portanto, embora um fon hidróxido seja uma base forte e esteja protonado em água, ele so- 
brevive porque a molécula de H,O que doa um próton ao ОН torna-se um íon hidróxido 
e toma seu lugar! 

Todas as outras bases comuns são bases fracas em água. A amônia, por exemplo, é uma 
base fraca em água. Em suas soluções em água, ela permanece praticamente na forma NH, 
сот apenas uma pequena proporção - menos de uma em cada cem moléculas nas concen- 
trações usuais - como cátions NH, e ánions OH". Outras bases fracas comuns são as ami- 
nas, compostos com cheiro agressivo, derivadas formalmente da amônia por substituição 
Че um ou mais de seus átomos de hidrogênio por um grupo orgânico. Assim, por exemplo, 
a substituição de um átomo de hidrogênio de NH, por um grupo metia, — CH, (3), leva à 
metilamina, CH,NH, (4). A substituição de três átomos de hidrogênio dá a trimetilamina, 
(CH,),N (5), uma substância encontrada em peixes podres e em cachorros sujos. 


Os ácidos fortes (os ácidos listados na Tabela J.1) estão completamente desprotona- 


óxidos e hidróxidos de metal listados na Tabela J.1) estão completamente 
em solução. As bases fracas (amônia e seus derivados orgânicos, as aminas) estão par- 
cialmente protonadas em solução. 
1.3 Neutralização 


A reação entre um ácido e uma base é chamada de reação de neutralização e o composto ið- 
nico produzido na reação é chamado de sal. À forma geral de uma reação de neutralização 
de um ácido forte por uma base forte em água é 


ácido + hidróxido de metal — sal + água 


O nome sal vem do sal comum de cozinha, cloreto de sódio, o produto iônico da reação 
entre o ácido clorídrico e o hidróxido de sódio: 


HCl(ag) + NaOH(ag) — NaClíag) + H,O(l) 


Na reação de neutralização entre um ácido e o hidróxido de metal, o cátion do sal vem do 
hidróxido de metal, como NaOH, por exemplo, e o ânion vem do ácido. Outro exemplo é 
a reação entre ácido nítrico e hidróxido de bário: 

2 HNO (aq) + ВАОН) ад) —» Ba(NO,) (aq) + 2 H,0(1) 
O nitrato de bário permanece em solução como íons Ва” e NO, . 
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5 Trimetilamina, (СН); 
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FIGURA 1.3 Л equação iônica 


Vimos na Seção I que a mudança química essencial que ocorre em uma reação de pre- 
cipitação fica mais clara quando se escreve sua equação iônica simplificada. Isso também 
é verdade no caso das reações de neutralização. Primeiro, escrevemos a equação iônica 
completa da reação de neutralização entre o ácido nítrico e o hidróxido de bário em água: 


2H'(aq) + 2 NO, (aq) + Ba" (aq) + 2 OH (aq) — 
Ba?" (aq) + 2 NO, (aq) + 2 H,O(l) 
Os ions comuns a ambos os lados se cancelam, 
1H*(aq) + LNOP tg) + Batı + 2 OH (aq) — 
Batad) + >МӨр + 2H,00) 
ea reação iônica simplificada é: 
2H (aq) + 20H (aq) — 2 H,O(l) 
ou, simplesmente, 
Н'(ад) + OH (aq) —H,O() 


O resultado de qualquer reação de neutralização entre um ácido forte e uma base forte em 
água é a formação de água a partir de íons hidrônio e fons hidróxido. 

Quando escrevemos a equação iônica simplificada da neutralização de um ácido fraco 
ou de uma base fraca, temos de usar a forma molecular do ácido ou base fracos, que é a 
espécie dominante em solução. Assim, escrevemos a equação iônica simplificada da reação 
do ácido fraco НСМ com a base forte NaOH em água (Fig. J.3) como 

HCN(aq) + OH (aq) — H;O(l) + CN (aq) 

De forma semelhante, a equação iônica simplificada da reação da base fraca amônia com 
ойсо forte HCI é 


NH, [а9) + H'(aq) — NH, (aq) 


Teste J.2A Que soluções ácidas e básicas você usaria para preparar o nitrato de rubidio? 
Escreva a equação química da neutralização. 

[Resposta: HNO (aq) + RbOH(aq) — RENO (ag) + H,O()] 
Teste J.2B Escreva a equação química da reação de neutralização que produz fosfato de 
cálcio. 


Em uma reação de neutralização em água, um ácido reage com uma base para produ- 
zir um sal e água. O resultado da reação entre soluções de um ácido forte e uma base 
forte é a formação de água a partir de fons bidrônio e ions hidróxido. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
O 1 Descrever as propriedades químicas dos ácidos e bases O 3 Identificar ácidos e bases fortes comuns (Tabela J-1). 


(Seção 1). 


О 4 Prever o resultado de reações de neutralização с escrever 


002 Classificar as substâncias como ácidos e bases (Teste J.1). suas equações químicas (Teste J-2). 


EXERCÍCIOS 
JA Identifique os seguintes compostos como um ácido ou J2 Classifique cada um dos seguintes compostos como um ácido 
uma base de Brensted: (а) NH,; (b) HBe; (с) KOH; (d) H,SO,; ou uma base de Bronsted: (а) H.ScO,; (b) CH,CH;NH,, um deri- 


(e) Ca(OH); 


vado da amônia; (c) НСО‹ 


|) COH; (e) ЧО, 


13 Escreva a equação total, a equação iônica completa e a equa- 
"Gio iônica simplificada das seguintes reações ácido-base. Se uma 
substância for um ácido ou base fraca, deixe-a na forma molecu- 
lar ao escrever as equações. 

(a) Haq) + NaOH(aq) — 

(b) (CH) N(a9) + HNO (aq) —> 

(e) Он) + HI(aq) — 

JA Escreva a equação global, a equação iônica completa e a 
equação iônica simplificada das seguintes reações ácido-base. 
Se uma substância for um ácido ou base fraca, deixe-a na forma 
molecular ao escrever as equações, 

(a) H,PO lag) + KOH(ag) — 

(O ácido fosfórico, H PO, é um ácido triprótico. Escreva a equa- 
ção da reação completa com KOH.) 

(b) Ba(OH);(aq) + СН,СООН(за) — 

(c) MglOH),s] + HCIO (ag) — 

J.S Selecione um ácido e uma base para uma reação de neutrali- 
zação que leva à formação de (a) brometo de potássio; (b) nitrito 
Че zinco; (c) cianeto de cálcio, СА(СМ) d) fosfato de potássio. 
Escreva a equação balanceada de cada reação. 

16 Identifique o sal produzido па reação de neutralização entre 
(a) hidróxido de porássio e ácido acético, СНСООН; (b) amônia 
e ácido fosfórico; (c) hidróxido de cálcio e ácido bromoso; (d) 
hidróxido de sódio с ácido sulfdrico, HS (ambos os átomos de 
H reagem). Escreva a equação iônica completa de cada reação. 
12 Identifique o ácido c a base nas seguintes reações: 

(a) CH,NH, (aq) + H,O" (aa) — CH, NH taa) + H,O0) 

(b) CH;NH (aq) + CH,COOHlaq) — CH;NH (aq) + 
CH,CO, (aq) 

(c) 2 Наа) + CaO(s) — Сада) + H,O() 

18 Identifique o ácido e a base nas seguintes reações: 

(a) НВО (ад) + NaHCO (ag) — H,CO (aq) + NaBrO (aq) 
(b) (CH) N(ag) + HCl(aq) — (CH) NH'(aq) + CI (aq) 

(9 O^ (aq) + Н,00) —2 OH lag) 

3.9 Рефгапь1Ве que identificasse o composto X, extraído de 
uma planta apreendida por um guarda alfandegário. Após alguns 
testes, você obteve os seguintes resultados. O composto X é um 
sólido branco cristalino. Uma solução de X em água muda para 
vermelho o tornassol e conduz mal eletricidade, mesmo em altas 
concentrações de X. A adição de hidróxido de sódio provoca uma. 
reação química c a solução passa a conduzir bem eletricidade. A 
análise elementar de X fornece a composição em percentagem 
Че massa, que é 26,68% de C e 223956 de Н, о restante sendo 
oxigênio, O espectro de massas de X dá a massa molar 90,0 
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Bemol”. (a) Escreva a fórmula empírica de X. (b) Escreva a fór- 
mula molecular de X. (c) Escreva a equação quimica balanceada 
© а equação iônica simplificada da reação de X com hidróxido de 
sódio. (Suponha que X tem dois átomos de hidrogênio ácidos.) 
J.10 (a) O fósforo branco, cuja fórmula é P queima no ar para 
dar o composto A, no qual a percentagem em massa do fósforo 
É 43,64% c, о restante, oxigênio. O espectro de massas de A dá 
a massa molar 283,9 g'mol '. Escreva a fórmula molecular do 
composto A. (b) O composto À reage com água para formar um 
composto B, que torna vermelho o tornassol e cuja composição 
em percentagem em massa é 3,087% de Н е 31,60% de Р, о 
restante sendo oxigênio. O espectro de massas de B dá a тама 
molar 97,99 по! '. Escreva a fórmula molecular de B. (c) О 
composto B reage com uma solução de hidróxido de cálcio em 
água para formar C, um precipitado branco. Escreva equações 
químicas balanceadas para as reações dos itens (a), (b) e (c). 

J.11 Em cada um dos seguintes sais, um dos dois, o cítion ou o 
ânion, é um ácido fraco ou uma base fraca. Escreva a equação 
química da reação de transferência do próton entre esse cátion, 
оз nion, e a água. 

J.12 CH,NH.CI é um sal cloreto com um cátion ácido. (a) Se 
50,0 g de C,H NH Cl são dissolvidos em água para preparar 150 
ml. de uma solução, qual é a molaridade inicial do cátion? (b) 
Escreva а equação química da reação de transferência de próton 
do ction para а água. Identifique o ácido e a base nessa reação. 
J.13 O ânion de Na, AO, é um sal de uma base fraca que pode. 
aceitar mais de um próton, (a) Escreva as equações químicas da 
transferência em sequência de prótons entre о ánion ea água. 
Identifique o ácido е a base em cada reação. (b) Se 35,0 g de 
Na AsO, são dissolvidos em água para preparar 250,0 mL de 
solução, quantos mols de cátions de sódio estão na solução? 
J.14 O ánion do sulfito de potássio, K,SO,, é uma base fraca que. 
pode aceitar mais de um próton. (a) Escreva as equações químicas 
da transferência em sequência de prótons entre o inion e a água. 
Identifique o ácido е a base em cada reação. (b) Se 0,054 g de 
K.SO, são dissolvidos em água para preparar 200,0 ті. de solu- 
ção, quantos mols de cátions de potássio estão na solução? 

15 Os óxidos de elementos não metálicos são chamados de 
óxidos ácidos porque formam soluções ácidas em água. Escreva a 
equação química balanceada da reação de um mol de cada óxido 
ácido com um mol de moléculas de água para formar um oxości- 
do e dê nome aos ácidos formados: (a) CO ; (b) SO,- 

J.16 Os óxidos de elementos metálicos são chamados de óxidos 
básicos porque formam soluções básicas em água. Escreva a 
equação química balanceada da reação de um mol de cada óxido 
básico com um mol de moléculas de água para formar um hidró- 
xido de metal: (a) BaO; (b) Li,O. 


K| REAÇÕES REDOX 


As reações redox formam a terceira das classes principais das reações químicas tratadas 
aqui. Elas são extraordinariamente versáteis. Muitas reações comuns, como a combus- 
tão, a corrosão, a fotossíntese, o metabolismo dos alimentos e a extração de metais de 
minérios, parecem completamente diferentes, mas, ao examinar essas reações em nível 


Кал Oxidação e redução 
K2 Números de oxidação: 
seguindo os elétrons. 

K3 Oxidantes e redutores 
KA Balanceamento de 
equações redox simples 


molecular, sob a óptica de um químico, pode-se ver que elas são exemplos de um único 


tipo de processo. 


F78 — Fundamentos 


FIGURA КЛ Exemplo de uma 
reação de oxidação: o magnésio 
“queima com chama brilhante no 
ar. O magnésio se oxida tão facil- 
mente que também queima com 
chama brilhante na água e no dió- 
xido de carbono. É por isso que os. 
incêndios que envolvem magnésio 
são muito difíceis de apagar. 


FIGURA K2 Quando se borbulha. 
cloro em uma solução de fons 
brometo, ele ов oxida a bromo, е 
a solução passa a marrom-aver- 
melhado. 


K.1 Oxidação e redução 


Examinemos algumas reações para ver o que elas têm em comum. Vejamos, em primeiro 
lugar, a reação entre magnésio e oxigênio, que produz óxido de magnésio (Fig. K.1). Essa 
ёа reação usada em fogos de artifício, para produzir faíscas brancas. Ela é também usada, 
menos agradavelmente, em munição traçadora e em dispositivos incendiários. A reação 
entre o magnésio e o oxigênio é um exemplo clássico de reação de oxidação, que, no senti- 
do original do termo, significa “reação com o oxigênio”. Durante a reação, os átomos Mg 
do magnésio sólido perdem elétrons para formar ions МЕ!" c os átomos de O do oxigênio 
molecular ganham elétrons para formar fons О? : 


2 Мз) + Ов) — 2 Mg (5) + 2 O" (s), como 2 MgO(s) 


Uma reação semelhante acontece quando magnésio reage com cloro para produzir cloreto 
de magnésio: 


Мб) + Clg) — Mg (8) + 2 CI (s) como MgCl.(s) 


Como o padrão da reação é o mesmo, faz sentido interpretar a segunda reação como uma 
“oxidação” do magnésio, embora o oxigênio não esteja envolvido. Nos dois casos, há o 
aspecto comum da perda de elétrons do magnésio е sua transferência para outro reagente. 
A transferência de elétrons de uma espécie para outra é hoje reconhecida como a etapa 
essencial da oxidação e os químicos definem oxidação como sendo a perda de elétrons, 
desconsiderando as espécies para as quais os elétrons migram. 

Podemos reconhecer, com frequência, a perda de elétrons observando o aumento da 
carga de uma espécie. Essa regra também se aplica a ânions, como na oxidação dos íons 
brometo (carga -1) a bromo (carga 0), como ocorre em uma reação usada comercialmente 
para a obtenção de bromo (Fig. K.2): 


2 NaBr(s) + Cl,(g) — 2 NaCl(s) + Br;(l) 


Aqui, o fon brometo (como brometo de sódio) é oxidado а bromo pelo gás cloro. 
O nome redução referia-se, originalmente, à extração de um metal de seu óxido, co- 

mumente pela reação com hidrogênio, carbono ou monóxido de carbono. Um exemplo é a 

redução do óxido de ferro(III) pelo monóxido de carbono usada na produção de aço: 


Fe, O,(s) + 3 CO(g) — 2 Fell) + 3 CO; 
Nessa reação, um óxido de um elemento converte-se no elemento livre, o oposto da oxi- 
dação. Na redução do óxido de ferro(llI), os íons Ее?” presentes em Fe,O, são convertidos 
em átomos de Fe, com carga zero, ao ganhar elétrons para neutralizar as cargas positivas. 
Este é o padrão comum a todas as reduções: em uma redução, um átomo ganha elétrons 
de outra espécie. Sempre que a carga de uma espécie diminui (como de Fe’ a Fe), dizemos 
que houve redução. À mesma regra se aplica se a carga é negativa. Assim, quando cloro 
converte-se em fons cloro na reação 


2 NaBr(s) + С) 2 NaCl(s) + Вей) 
a carga diminui de O (em Сі) a —1 (em CI ) e dizemos que o cloro se reduziu. 


Teste КЛА Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reação 
ЗАБ (aq) + Alís) —3 Аз) + AP (aq). 
[Resposta: Als) se oxidou e Ag (aq) se reduziu] 


Teste K.1B. Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reação 
2Cu'(aq) + L(s) — 2 Си? (aq) + 2I (aq). 


K2 Números de Oxidação: Seguindo osElétrons — F79 


Vimos que a oxidação é o processo de perda de elétrons e a redução, o de ganho de 
elétrons. Ora, os elétrons são partículas reais e não podem ser "perdidos"; portanto, sempre 
que, em uma reação, uma espécie se axida, outra tem de se reduzir. Considerar a oxidação e 
a redução separadamente é como bater palmas com uma só mão: uma transferência precisa. 
ocorrer juntamente com а outra, para que a reação possa acontecer. Por isso, na reação 
entre cloro e brometo de sódio, os fans brometo são oxidados e as moléculas de cloro são 
reduzidas. Como a oxidação e a redução estão sempre juntas, os químicos utilizam o termo 
reações redox, isto é, reações de oxidação-redução, sem separar as reações de oxidação das 
reações de redução. 


Oxidação é a perda de elétrons, redução é o ganho de elétrons. A reação redox é a 
combinação de oxidação e redução. 


К.2 Números de oxidação: seguindo os elétrons 


Nós reconhecemos as reações redox observando se os elétrons migraram de uma espécie a 
outra, No caso de fons monoatómicos, a perda ou o ganho de elétrons é fácil de identificar, 
porque podemos monitorar as cargas das espécies. Por isso, quando íons Br se convertem 
em átomos de bromo (que formam as moléculas de Br,), sabemos que cada fon Br perdeu 
um elétron e, portanto, foi oxidado. Quando O, forma íons óxido, О? sabemos que o oxi- 
gênio ganha elétrons e, portanto, foi reduzido. À dificuldade aparece quando a transferên- 
cia de elétrons é acompanhada pela transferência de átomos. O gás cloro, Cl,, por exemplo, 
é oxidado ou é reduzido quardo se converte em íons hipoclorito, CIO ? 

Os químicos encontraram uma maneira de seguir o caminho dos elétrons atribuindo 
um “número de oxidação” a cada elemento. O número de oxidação, N., é definido do 
seguinte modo: 


A oxidação corresponde 0 aumento do número de oxidação. 
A redução corresponde à diminuição do número de oxidação. 


Uma reação redox, portanto, é qualquer reação na qual os números de oxidação se alteram. 
O número de oxidação de um elemento em um íon monoatómico é igual a sua carga. 
Assim, o número de oxidação do magnésio ё +2 nos íons МЕ?" e o número de oxidação 
do cloro é —1 nos ions CI . O número de oxidação de um elemento na forma elementar 
© 0. Por isso, o metal magnésio tem número de oxidação 0 e o cloro nas moléculas de Cl, 
também. Quando o magnésio se combina com o cloro, os números de oxidação mudam: 


Meis) + Clg) — 


Pode-se ver que o magnésio se oxidou e o cloro se reduziu. De forma semelhante, na reação 
entre o brometo de sódio e o cloro, 


e1 =1) ма 


Мавы + Cp — 


0 dw 
aCI(s) + Bra(l) 


Nessa reação, o bromo se oxida e o cloro se reduz, mas os íons sódio não se alteram. 
Quando um elemento participa de um composto ou íon poliatômico, fixamos seu nú- 
mero de oxidação usando o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas K.1. 


Uma nota em boa prática: Você ouvirá os químicos falarem em “números de oxidação” 
e em “estados de oxidação”. O número de oxidação é o número fixado de acordo com 
as regras mencionadas na Caixa de Ferramentas K.1. O estado de oxidação é a condição 
real de uma espécie com um dado número de oxidação. Então, um elemento tem certo 
número de oxidação е está no estado de oxidação correspondente. Por exemplo, Mg’ 
está no estado de oxidação +2 do magnésio e, neste estado, o magnésio tem número de 
oxidação +2. 


O conceito de número de 
oxidação foi visto па Seção D. 


BASE CONCEITUAL 

Para atribuir um número de oxidação a um elemento, ima- 
ginamos que os átomos de uma molécula, fórmula unitári 
ou fon poliatómico estão na forma iônica (mesmo que não 
seja o caso). O número de oxidação é, então, a carga de cada 
"on". O “nion” normalmente É oxigênio como O^ ou o 
elemento mais à direita na Tabea Periódica (na verdade, o 
elemento mais eletronegativo; veja a Seção 2.12). Depois, 
atribuímos aos demais átomos cargas que balanceiam a carga 
dos “anions” 


PROCEDIMENTO 
Para atribuir um número de oxidação a um elemento, 
“começamos com duas regras simples: 
1 O número de oxidação de um elemento não combinado 
com outros elementos é zero. 
2 A soma dos números de oxidação de todos os átomos em 
uma espécie é igual a sua carga total. 
Os números de oxidação dos elementos nos compostos que 
vamos encontrar neste estágio do texto são atribuídos usando 


све essas duas regras em conjunto com os seguintes valores 
específicos: 

* O número de oxidação do hidrogênio é +1 quando 
combinado com não metais e —1 em combinação com 
metais. 

* O número de oxidação dos elementos dos Grupos 1 e 
2 é igual ао número do seu grupo. 

* O número de oxidação de todos os halogênios é —1, 
exceto quando o halogênio está combinado com o 
oxigênio ou outro halogênio mais alto do grupo. O 
número de oxidação do flúor é —1 em todos seus 
compostos. 

* O número de oxidação do oxigênio é ~2 na maior 
parte de seus compostos. As exceções são seus com- 
postos com flúor (caso em que vale a regra anterior) 
cem peróxidos (O, ” ), superóxidos (O, ) e ozonídeos 
(O, ), nos quais valem as duas primeiras regras. 


Este procedimento está ilustrado no Exemplo K.1. 


Determinação de números de oxidação 


A conversão de SO; em SO,” é uma oxidação ou uma redução? 


Antecipe Embora o produto tenha adquirido uma carga negativa, sugerindo redução, ele 
também adquiriu dois átomos de O; logo, podemos antecipar que no total a conversão é 


uma oxidação. 


PLANEJE O processo é de oxidação se o número de oxidação do enxofre aumentar e de 
redução, se diminuir. Precisamos determinar os números de oxidação do enxofre em SO, e 
em 50,” e compará-los. Em cada caso, representamos o número de oxidação do enxofre 
por N,,(S) e resolvemos para М, (S) após usar as regras da Caixa de Ferramentas К.Л. O 
número de oxidação do oxigênio é —2 em ambos os compostos. 


RESOLVA SO,: Pela regra 2, a soma dos números de oxidação dos átomos no composto 


deveser O: 


№45) + 23.440) = 0 


NaS) + [2X 


Portanto, о número de oxidação do enxofre em SO, € +4. 


SO,” : Pela regra 2, a soma dos números de oxidação dos átomos no íon é —2; então, 
М5) + N40) 
кыў + 4X Cale 2 


Portanto, o número de oxidação do enxofre no SO,” é +6. 


Avalie Conclui-se que o enxofre está mais oxidado no fon sulfato do que no. 
enxofre. Como suspeitamos, a conversão de SO, em SO,” é uma oxidação. 


Teste K.24 Encontre os números de oxidação do enxofre, do fósforo e do cloro em 
(a) HS; (b) P,O (c) CIO. 


[Respostas (a) =2; (b) +3; (c) +1] 
Teste K.2B. Encontre os números de oxidação do enxofre, do nitrogênio e do cloro em 
(250,7; (b) NO, ; (c) HCIO,- 


A oxidação aumenta o número de oxidação de um elemento. A redução diminui o 
número de oxidação do elemento. Os números de oxidação são atribuídos segundo as 
regras da Caixa de Ferramentas K.1. 


K.3 Oxidantes e redutores 
A espécie que provoca oxidação em uma reação redox é chamada de agente oxidante (ou, 
simplesmente, "oxidante"). Ao agir, o oxidante aceita os elétrons liberados pelas espécies 
que se oxidam. Em outras palavras, o oxidante contém um elemento no qual o número de 
oxidação diminui (Fig. К.З). sto é, 


+ O oxidante em uma reação redox é a espécie que promove а oxidação e é reduzida 
no processo, 


Por exemplo, o oxigênio remove elétrons do magnésio. Como o oxigênio aceita esses elé- 
trons, seu número de oxidação diminui de O a —2 (uma redução). O oxigénio é, portanto, o 
oxidante nessa reação. Os axidantes podem ser elementos, ions ou compostos. 

А espécie que promove a redução é chamada de agente redutor (ou, simplesmente, 
"redutor"). Como o redutor fornece os elétrons para a espécie que está sendo reduzida, 
ele perde elétrons. Isto é, o redutor contém um elemento no qual o número de oxidação 
aumenta (Fig. К.А), Em outras palavras, 


+ O agente redutor em uma reação redox é a espécie que provoca a redução e é oxida- 
da no processo, 


Por exemplo, quando o metal magnésio fornece elétrons ao oxigênio (reduzindo os áto- 
mos de oxigênio), os átomos de magnésio perdem elétrons e o número de oxidação do 
magnésio aumenta de O a +2 (uma oxidação). Ele é o redutor na reação entre o magnésio 
eo oxigênio. 

Para identificar o redutor e o oxidante em uma reação redox, é necessário comparar 
os números de oxidação dos elementos antes e depois da reação, para ver o que mudou. O 
reagente que contém um elemento que é reduzido na reação é o agente oxidante, e o rea- 
gente que contém um elemento que é oxidado é o agente redutor. Por exemplo, quando um 
pedaço de zinco é colocado em uma solução de cobre(lI) (Fig. K.5), a reação é 


Znis) + Cı (aq) + Cuts) 


aq) — 2 


O número de oxidação do zinco aumenta de O a +2 (oxidação) e o do cobre diminui de +2 
a 0 (redução). Portanto, como o zinco se oxida, o metal zinco ё o redutor nessa reação e, 
сото o cobre se reduz, o fon cobre(ll) é o oxidante. 


Identificação dos oxidantes e redutores 
Identifique o oxidante e o redutor na seguinte reação: 


СО; (aq) + 6 Fe (aq) + 14 H (aq) — 6 Fe" (aq) + 2 Cr" (aq) + 7 НО) 


Continua — 


FIGURA K3 O agente oxidante 
lem baixo) é a espécie que contém 
o elemento cujo número de oxi- 
dação diminui, Aqui, vemos como 
o número de oxidação da espécie 
ет cima aumenta quando о agen- 
te oxidante ganha elétrons, 


Número 
9, $$ 
reduzida 
rj 
redutor 


FIGURA K-4 O agente redutor 
fembaixo) é a espécie que contém 
o elemento cujo número de oxida- 
ção aumenta. Aqui, vemos сото 
© número de oxidação da espécie 
em cima diminui quando o agente 
redutor perde elétrons. 


F82 Fundamentos 


FIGURAKS Quando uma fita 
de zinco é colocada em uma. 
solução que contém fons Cu”, 
a solução azul lentamente 

se descora e o metal cobre 
deposita-se sobre o zinco. A 
“expansão mostra que, nessa 
reação redox, o metal zinco 
reduz os fons Сы” ao metal 
cobre e os fons Cu” oxidam o 
metal zinco a fons Zn”. 


de sulfato 
depositado Фе cobre(II) 


Antecipe Como a carga do cátion ferro aumentou, cle está sendo oxidado e esperamos que ele 
seja o agente redutor. Outra pista é que uma espécie com muitos átomos de O deve agir como 
agente oxidante; logo, devemos esperar que o dicromato (Cr,O.) seja о agente oxidante. 
PLANEJE Primeiro, determine os números de oxidação dos elementos que participam da 
reação. O oxidante é a espécie que contém um elemento que se reduz. O redutor é a espé- 
cie que contém um elemento que se oxida. 

RESOLVA Os números de oxidação de H e de O não mudaram, logo nos concentraremos 
em Cre Fe. 


Determine os números de oxidação do crômio. 
Como reagente (em Cr,O;"): Façamos o número de oxidação |2 2 a 
do Cr igual a №, (Cr). Temos, então, < E 
„С + [7 X (-)] = =2. ou 2NalCr) = 14 = -2 
o оюн c 

O número de oxidação do Cr em С,02 é +6. 

Como um produto (como Cr"): o número de oxidação é +3. 
Decida se Cr se oxida ou se reduz. 


Como Cr;O-^- — 2 Cr’, o número de oxidação de Cr diminui 
logo, Cr se reduz e o íon dicromato é o oxidante. 


Determine os números de oxidação do ferro. 


Como reagente (Fe""): o número de oxidação é +2. 
Como produto (Fe'”): o número de oxidação é +3. 


Decida se Fe se oxida ou se reduz. 


O número de oxidação do Fe aumenta de +2 a +3; logo, o Fe se oxida e o fon ferro(ll) é 
o redutor. 


Avalie Como antecipamos, о fon dicromato é o agente oxidante e Ре?" é o agente redutor. 
O fon dicromato em meio ácido é um agente oxidante comum de laboratório. 


K.4 Balanceamento de Equações Redox Simples ЕВЗ 


Teste K.3A No processo de Claus usado na recuperação de enxofre do gás natural e do 
petróleo, o sulfeto de hidrogênio, H,S, reage com dióxido de enxofre, SO,, para formar 
enxofre elementar e água: 2 H;S(g) + SO,(g) — 3 S(s) + 2 H,O(1). Identifique o oxidante 
ео redutor. 

Resposta: SO, ё o oxidante e H,S ё о redutor) 


Teste K.3B Quando o ácido sulfúrico reage com iodeto de sódio formam-se iodato de 
sódio e dióxido de enxofre. Identifique o oxidante e o redutor nessa reação. 


A oxidação é produzida por um agente oxidante, uma espécie que contém um ele- 
mento que se reduz. A redução é produzida por um agente redutor, uma espécie que 
contém ит elemento que se oxida. 


K.4 Balanceamento de equações redox simples 


Como os elétrons não podem ser perdidos nem criados em uma reação química, todos os 
elétrons perdidos pela espécie que está sendo oxidada se transferem para a espécie que está 
sendo reduzida. Como os elétrons têm carga, a carga total dos reagentes deve ser igual à 
carga total dos produtos. Assim, ao balancear a equação química de uma reação redox, 
temos de balancear as cargas e os átomos. 

Vejamos, por exemplo, a equação iônica simplificada da oxidação do metal cobre a 
fons cobre(1l) pelos íons prata (Fig. К.б): 

Cuís) + Ag" (aq) — Cu" (aq) + Agis) ^ 
À primeira vista, a equação parece estar balanceada, porque o número de átomos de cada 
espécie é o mesmo nos dois lados. Entretanto, a carga total dos produtos é diferente da dos 
reagentes. Cada átomo de cobre perdeu dois elétrons e cada átomo de prata ganhou só um. 
Para balancear os elétrons, é preciso balancear a carga e escrever 


Cu(s) + 2 Ag'(aq) — (aq) + 2 Agís) 
Teste K.4A Quando о metal estanho é colocado em contato com uma solução de fons 


Fe", ele reduz o ferro a ferro(ll) e se oxida a fons estanho(lI). Escreva a equação iônica 
simplificada da reação. 


Resposta: Sa(s) + 2 Fe" (aq) — Sn" (aq) + 2 Fe" (aq)) 
Teste КАВ Os fons céric(IV), em água, oxidam fons iodeto a iodo diatômico sólido e se 
reduzem a fons cério(TII). Escreva a equação iônica simplificada da reação. 


Algumas reações redox, particularmente as que envolvem oxoânions, têm equações quími- 
cas complexas que requerem procedimentos especiais para o balanceamento. Encontrare- 
mos exemplos no Capítulo 13 e veremos, então, como balanceá-las. 


No balanceamento de uma equação quimica de uma reação redox que envolve íons, a 
carga total de cada lado também deve estar balanceada. 


ТЕ 


FIGURA к (a) Uma 


adquire a cor azul do cobrell) e 
formam-se cristais do metal prata 
na superficie do fio. 
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CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


O 1 Determinar o número de oxidação de um elemento (Caixa 
de Ferramentas K.1 e Exemplo K.1). 

C) 2 Identificar o oxidante е o redutor em uma reação (Exemplo 
xa. 


EXERCÍCIOS 
K.1 Escreva equações balanceadas para as seguintes reações 
redox simplificadas: 
(a) NO Jg) + O fg) — N.O (6) + ОД) 
(b) 545) + Nals) — Na,S(s) 
(e) CE" (aq) + Sn“ (aq) — Cr" (aq) + Sa (aq) 
(4) Asís) + Clg) — АЗС) 
K.2 Escreva equações balanceadas para as seguintes reações 
redos simplificadas: 
(a) Hg ag) + Ре) — Hg?” (aq) + Fe” (aq) 
(b) Pe (а) + H,(g) — Ре (ад) + H` (aq) 
(c) Alls) + Fe,O (s) — Fels) + ALO, (s) 
(d) Laís) + Вг) — LaBr,(s) 
K.3 Escreva as equações balanceadas para as seguintes reações 
redox: 
(a) Deslocamento do ion cobre(Il) de uma solução pelo metal 
magnésio: Мз) + Сы? (aq) — Mg (aq) + Cuts) 
(b) Formação do fon ferro(llI) na seguinte reação: Fe" (aq) + 
Get (aq) — Fe” (aq) + Ce" ag) 
(e) Síntese do cloreto de hidrogênio а partir de seus elementos: 
нию + Сив) — HQ) 
(d) Formação de ferrugem (uma equação simplificada): Fe(s) + 
Ом) — 0,8) 

К.4 Determine o número de oxidação do elemento em itálico nos 
seguintes compostos: (a) SOCI,; (b) 5е0, (c) N,O,; (d) NO; (e) 
HB/O,; (f) Xe. 

К.5 Determine o número de do elemento em itálico nos. 
seguintes compostos: (a) H,S50 ; (b) $nO s (c) М,Н. (d) P,O 
(e) 5,С (0 Р, 

K.6 Identifique o número de oxidação do elemento em itálico em 
cada ion: (a) As, ; (b) NO; (5,0,7 sid) TIE, e) I, 
K.7 Identifique o número de oxidação do elemento em itálico em 
cada fon: (a) Zm(OH);”; (b) PACAS ; (c) ЏО", (d) SF; (e) 107. 
K.8 Alguns compostos de hidrogênio c oxigênio são exceções 
da observação comum de que H tem número de oxidação +1 e 
O tem número de oxidação —2. Considerando que cada metal 
tem o número de oxidação de seu fon mais comum, encontre os 
números de oxidação de Н ¢ O nos seguintes compostos: (a) KO,; 
(b) LiAIH, (c) Na,O, (d) NaH; (e) KO, 

К.9 Identifique pela variação dos números de oxidação, nas seguin- 
tes reações redox, a substância oxidada e а substância reduzida: 
(a) CH,OH(aq) + Оу) — HCOOH(ag) + H.O() 

(b) 2 MoCl,(s) + 5 Na,S{s) —> 2 MoS,(s) + 10 NaClis) + S(s) 
(e) 3 TI lag) — 2 Tito) + TI" (ag) 

K.10 Use os números de oxidação para identificar, em cada 
шпа das seguintes reações, a substância oxidada e a substância 
reduzida: 


О 3 Escrever e balancear as equações químicas de reações redox 
simples (Teste K.4). 


(a) Produção de iodo a partir da água do mar: 
Clg) + 21 (aq) — ад) + 2 CI (aq) 

(b) Reação de de um alvejante- 

Clg) + 2 NaOH(aq) — NaCl(ag) + NaOCI(ag) + H,O() 

(c) Reação de destruição do ozônio na estratosfera: 

ХО) + Ол) — NO lg) + ОД) 

K.11 Qual destes você esperaria que fosse o oxidante mais forte? 
Explique seu raciocínio. (a) Cl, ou CI; (b) N,O, ou N,O. 

K.12 Qual destes você esperaria que fosse o oxidante mais forte? 
Explique seu raciocínio. (a) NaCIO, ou NaClO; (b) СО ou Cr". 
КАЗ Identifique o oxidante ¢ o redutor em cada uma das seguin- 
tes reações: 

(а) Zo(s) + 2 НС(ад) — ZaCl (aq) + НД), um método sim- 
ples de preparar o gås H, em laboratório 

(b) 2,58) + 5048) — 3 Sis) + 2 H,O(I) uma reação usada 
para produzir enxofre a partir de sulfeto de hidrogênio, o “gás 
azedo” do gás natural 

e) ВО) + 3 Meis) — 2 B(s) + 3 MgO(s), um método de 
preparação do boro elementar 

K.14 Identifique o oxidante e o redutor em cada uma das seguin- 
tes reações: 

(а) ZANI) + Cr,O,(s) e AI,O,(s) + 2 Cri) um exemplo de 
uma reação termita usada para a obtenção de alguns metais a 
partir e seus minérios 

(b) 6 Lis) + Ng) — 2 Li, N(s), uma reação que mostra a seme- 
Ihanga entre o lítio e o magnésio 

(c) 2 Ca PO2,9) + 651048) + 10 C(s) — Pg) + 6 CaSiO (s) 
+ 10 CO(g), uma reação de preparação do elemento fósforo 
K.1S Para cada uma das seguintes reações incompletas, você 
escolheria um oxidante ou um redutor para fazer as conversões? 
(a) CIO, (аа) — Og) 

(Ы SO; (aq) — SO, (e) 

K.16 Para cada uma das seguintes reações incompletas, você 
escolheria um oxidante ou um redutor para fazer as conversões? 
(a) HPO (aq) —>P.O,ds) 

(b) CH,CH,OH (etanol) — CH,CH,COOH (ácido acético) 
K.17 O processo de Sabatier tem sido usado para remover CO, 
de atmosferas artificiais, como as de submarinos ¢ espaconaves.. 
Uma vantagem é que ele produz metano, СН, que pode ser usa- 
do como combustível e água que pode ser reutilizada. Balanceie 
a equação do processo identifique o tipo de reação: CO, (g) + 
Hg) — CH,(g) + H,O(l). 

КА8 A produção industrial do metal sódio e do gás cloro usa 

o processo de Downs, a eletrólise do cloreto de sódio fundido. 
(Capítulo 13). Escreva uma equação balanceada para a produção 
dos dois elementos a partir do cloreto de sódio fundido. Que 
elemento é produzido pela oxidação? E pela redução? 


K.19 Identifique o oxidante e o redutor em cada uma das seguin- 
tes reações: 

(a) Produção do metal tungstênio a partir de seu óxido: 

WO,(s) + 3 Hdg) — Wis) + 3 H,O() 

(b) Produção de gás hidrogênio em laboratório: 

Mg(s) + 2 HCl(aq) — H,(g) + MgCl.aa) 

(e) Produção do metal estanho a partir do óxido de estanho(IV): 
500,9) + 2 Cis) —L 5ай) + 2 CO(g) 

(d) Uma reação usada na propulsão de foguetes: 

2NHg) + МОД) — 3 МАЕ + 4 НО 

K20 Classifique as seguintes reações como de precipitação, neu- 
tealização ácido-base ou redox. Se for uma reação de precipita- 
до, escreva a equação iônica. Se for uma reação de neutralização, 
identifique o ácido e a base. Se for uma reação redox, identifique 
o oxidante e o redutor. 

(a) Reação usada para medir a concentração de monóxido de car- 
bono em um fluxo de gås: 5 CO(g) + 1,0,{s) —» 1,65) + 5 СОЈ) 
(b) Teste para medir a quantidade de iodo em uma amostra: 
а) + 25,0; (aq) —21 (aq) + 5,0, (aq) 

(c) Teste para ions brometo em solução: 

ABNO faq) + Be (aq) — AgBe(s) + NO, (aq) 

(d) Aquecimento do tetrafluoreto de urânio com magnésio, um. 
dos estágios da purificação do metal urânio: 

UF Jg) + 2 Маз) —> Шз) + 2 МЕР) 

K21 O nitrogênio do ar de um foguete interplanctário perde-se 
gradualmente por vazamento e tem de ser substituído. Uma das 
maneiras é guardar nitrogênio na forma de hidrazina, N,H,l), 
que libera nitrogênio com facilidade por aquecimento. A amônia 
produzida pode ser ainda procestada para dar mais nitrogênio. 
(a) Balanceie a equação. (b) Dê o número de oxidação do nitro- 
gênio em cada composto, (c) Identifique о agente oxidante e o 
agente redutor. (d) Considerando que 28 g do gás nitrogênio ocu- 
pam 24 L na temperatura e na pressão normal, que volume de gás 
nitrogênio pode ser obtido de 1,0 L de hidrazina? (A densidade 
da hidrazina é 1,004 gm па temperatura normal.) 

K.22 (а) Determine е organize em uma tabela os números de 
oxidação máximos (mais positivo) e mínimos (mais negativos) 
dos elementos dos primeiros sete grupos principais. Sugestão: 


L| ESTEQUIOMETRIA DAS REAÇÕES 


A química é parte das ciências físicas, o que significa que ela usa procedimentos quantitati- 


L Estequiometria das Reações FBS 


Números máximos de oxidação são encontrados com frequência 
по oxoánion que tem o maior número de átomos de | 

Para os números mínimos de oxidação, consulte a Fig. C.7. (b) 
Descreva as tendências que você encontrou nos dados. 

K23 Uma mistura de 5,00 g de Cr(NO,); є 6,00 g de CuSO, 

é dissolvida em água para a preparação de 250,0 ml. de uma 
solução na qual os cátions reagem. Na reação forma-se o metal 
cobre c cada íon crómio perde um elétron. (a) Escreva a equação 
iônica simplificada. (b) Qual é o número de elétrons transferi- 
do na equação balanceada escrita com os menores coeficientes. 
inteiros? (c) Quais são as concentrações molares dos dois anions 
na solução final? 

К.24 As manchas da prataria são Ag;S. (a) Quando a prataria 
fica manchada, o metal foi oxidado ou reduzido? Responda essa 
questão usando os números de oxidação. (b) Se uma barra de 
prata é coberta com 5,0 g de sulfeto de prata, que quantidade 
(em mols) de átomos de prata foi oxidada ou reduzida? (c) Que 
quantidade (em mols) de clétrons foi transferida em (b)? 

К.25 Аз seguintes reações redox são importantes no refino de 
certos elementos. Balanceie as equações e, em cada caso, escreva 
о nome da fonte do elemento (em negrito) e o estado de oxidação 
do elemento que está sendo extraído daquele composto. 

a) SiCLID + Нив) — Sis) + НОЦЕ) 

(b) SaO,(s) + Cis) EE, Sall) + СО, 

(e) V,O,s) + Call) — Vis)  CaO(s) 

(d) B,O,s) + Mpls) — Bis) + МЕО 

K.26 Balanceie as seguintes equações e identifique os oxidantes e 
os redutores em cada uma delas: 

fa) CO(g) + Н.0(8) — CO fg) + Ну 

Ы Сод) + 00 — CLO,0) + Од 

(e) Са) + Fg) — CIF (e) 

K.27 Balanceie as seguintes equações e identifique os oxidantes e 
оз redutores em cada uma delas: 

a) Са)  H,O(I) — HClO(ag) + HCl(ag) 

(b) NaCIO (ag) + SO,(g) + H.SO (aq, diluído) — 
NaHSO (aq) + СОД 

fc) Cul(ag) — Cu(s) + 1,48) 


L1 Predições mol a mol. 
L2 Predições massa a massa 
L3 Análise volumétrica 


vos além dos conceitos qualitativos. Um dos procedimentos quantitativos mais fundamen- 
tais em química é a predição das massas de substâncias e volumes de soluções envolvidos. 
nas reações químicas. Tratamos, aqui, destes procedimentos e os encontraremos novamente 


em todo o texto. 


Algumas vezes precisamos saber que quantidade de produto esperar em uma reação ou 
quanto reagente precisamos utilizar para fabricar a quantidade desejada de produto. Para 
fazer esse tipo de cálculo, precisamos analisar o lado quantitativo das reações químicas, 
chamado de estequiometria das reações. À chave da estequiometria das reações é a equação 
química balanceada. Vimos, na Seção H, que um coeficiente estequiométrico de uma reação 
química informa a quantidade relativa (número de mols) de uma substância que reage ou é 


produzida. Assim, os coeficientes estequiométricos de 
Ng) + 3 НДЫ — 2 NH, fg) 


mos dizem que, quando 1 mol de №, reage, 3 mols de Н, são consumidos e produzem-se 2 


mols de NH,  Resumimos essa informação escrevendo 
1 mol de N, = 3 mols de H, 


1 mol de N, = 2 mols de NH, 


FIGURA L1 Um técnico estuda 


uma célula a combustível de 
hidrogênio-oxigênio, muito leve e 
eficiente, do tipo usado no ônibus 
espacial. As três células а combus- 
tivel fornecem eletricidade e água 
potável para o suporte da vida. 
Como elas não têm partes móveis, 
têm vida útil muito longa. 


O sinal = é lido como “é quimicamente equivalente a" c essas expressões são chamadas 
de relações estequiométricas.O termo quimicamente equivalente refere-se a uma reação 
química específica, e em geral reações diferentes dão relações estequiométricas diferentes. 
L.1 Predições mol a mol 
A estequiometria tem aplicações práticas importantes, como a predição da quantidade de 
produto que se forma em uma reação. Na célula a combustível de um ônibus espacial, por 
exemplo, oxigênio reage com hidrogênio para produzir água, que é essencial à vida (Fig. 
L.1). Vejamos os cálculos que os projetistas da missão teriam de fazer para descobrir a 
quantidade de água formada quando 0,25 mol de O, reage com o gás hidrogênio. 
Primeiro, escrevemos a equação química da reação: 
2H,g) + Og) — 2 H,0(1) 
Em seguida, resumimos a informação de que 1 mol de O, reage para formar 2 mol de H,O, 
escrevendo a relação estequiométrica entre o oxigênio (a substância dada) e a água (a subs- 
tância desejada): 


1 mol de O, = 2 mols de H,O 


Depois, usamos a relação estequiométrica para obter o fator de conversão que relaciona as 
duas substâncias: 
Substância desejada 2 mols de HO 
Substância dada 1 mol de O; 
Este fator, comumente chamado de razão molar da reação, permite relacionar a quanti- 
dade de moléculas de O, à quantidade de moléculas de H,O produzidas. A razão molar 
é usada da mesma maneira que o fator de conversão de unidades, como ilustrado по 


Apêndice 1B: 
Quantidade de HO produzida (mols) = (0,25 mols de Оу) х 


2 mols de HO 
1 mol de O, 
= 0,50 mols de HO 
Observe que a unidade mol e as espécies (neste caso, moléculas de O.) se cancelam. A estra- 
tégia geral para esse tipo de cálculo está resumida no diagrama (1). 
Teste L.1A Que quantidade de NH, é produzida a partir de 2,0 mols de H; na reação 
Ng) +3 Hiig) — 2 NH,(g)? 
[Resposta: 1,3 mol de NH] 
Teste L.1B. Que quantidade de átomos de Fe pode ser extraída de 25 mols de Fe,O,? 


A equação química balanceada de uma reação é usada para estabelecer à razão mo- 
lar, о fator usado para converter a quantidade de uma substância na quantidade de 
outra. 


L2 Predições massa a massa 

Para determinar a massa de produto que pode ser formada a partir da massa conhecida de 
um reagente, primeiramente convertemos a quantidade em gramas de reagente em mols e 
aplicamos a razão molar da equação balanceada para, depois, converter os mols de produ- 
to formados em gramas. São, essencialmente, três etapas: 


Massa (g) de reagente Massa (g) de produto 
Mamasi Mama mehr 
== К 

Rano molar 


Quantidade (mols) de reagente ÊS, Quantidade (mols) de produto 


L2 Predições Massa а Massa — FB7 


Na Seção L.1, por exemplo, vimos que 0,50 mol de H,O pode ser produzido a partir de 
0,25 mol de O,. Se queremos saber que massa de água pode ser produzida, podemos usar a 
massa molar da água para converter esta quantidade em massa usando т = nM: 


Massa de ЊО produzida (g) = 0,50 molsde HO X 1802 g(moF H;O) = 90g 


BASE CONCEITUAL (Есін) 
Uma equação química estabelece as relações entre as quanti- da reação 
dades (em mols) de cada reagente ou produto. Podemos usar 

as massas molares como fatores de conversão para expressar M 

essas relações em termos de massas. ФА 


PROCEDIMENTO 

О procedimento geral para fazer os cálculos massa a massa, 
resumido no diagrama (2), exige que escrevamos primeiro a 
equação química balanceada da reação. Depois, fazemos os Massa de TEES 
seguintes cálculos: 

Etapa 1 Converta а massa conhecida, em gramas, de uma 

substância (A) em quantidade de той usando a massa molar: 2 


CM = n, x mols de B 
Se necessário, converta primeiro as unidades de massa para mm * e mols de A 
ames (we 1kg = 10g, 1 mg = 1078). Etapa 3 Converta a quantidade em mols da segunda subs- 
Etapa 2 Use a razão molar derivada dos coeficientes este- — rância em massa (em gramas) usando a massa molar. 
quiomérricos da equação química balanceada para converter 
а quantidade de uma substância (A) em quantidade em mols m= nM, 
da outra substância (В). 
ParaaA—>bB ou aA +bB— cC, use Este procedimento está ilustrado no Exemplo L.1. 


L3 


Cálculo da massa de produto que pode ser obtida de uma dada massa 
de reagente 

(a) Que massa de óxido de егто(Ш), Fe,O „ presente no minério de ferro, é necessária para. 
produzir 10,0 g de ferro so ser reduzida por monóxido de carbono ao metal ferro e ao gás 
dióxido de carbono em um alto-forno? (b) O dióxido de carbono produzido também deve 
ser monitorado para proteção do ambiente. Que massa de dióxido de carbono é liberada 
na produção de 10,0 g de ferro? 

Antecipe Como nem toda a massa de Fe,O, é ferro, espera-se usar mais de 10,0 g do 
minério para obter 10,0 g de ferro. Para responder a parte (b), temos de fazer o cálculo. 


PLANEJE Siga as etapas da Caixa de Ferramentas 1.1. 
RESOLVA A equação química é 
Fe;O;ls) + 3 СО) — 2 Fels) + 3 СОД) 
o que implica em 
2 mols de Fe = 1 mol de Fe,O, e 2molsde Fe = 3 mols de CO, 
(а) A massa molar do ferro é 55,85 g'mol'! e a do óxido de ferro(III) é 159,69 gmol '. 


Etapa 1 Converta massa em quantidade de produto usando sua 
massa molar (n = mM). 


1006 


Quantidade de Fe (mols) = 


55,85 gr(mol Fe) * 


Fundamentos. 


Etapa 2 Calcule a quantidade de reagente usando a razão molar. 
1 mol FeO, 


Quantidade de FeO, (mols) 


Etapa 3 Converta a quantidade de reagente em massa de reagente 
usando sua massa molar (п = m/M). 


10 
3545 х2 


Massa de FeO, (g) = mol FeO, 


X 159,69 g{mol Fe,O;) 


Etapa 1 Converta a massa em quantidade de produto usando 
sua massa molar (n = m/M). Primeiro, ache а quantidade de Fe 
produzida, como acima. 

Mog 10 


juantidade de Fe (mols) = — NS ЖЕ 
fes : SS BS pimo Fer? — 5545 


Etapa 2 Calcule a quantidade do produto de interesse usando а razão molar. 


ao 3 mol CO; 
uam NT = mol Fe x j C 
Quantidade de CO, (mols) = zy у; mol Fe x “2 a] Fe 


Etapa 3 Use a massa molar para converter а quantidade de produto em massa (n = т/М). 
юхз 
EEE] 
MERETUR 


Massa de 


mol CO; X 44,01 g-(mol COJ! 


БЯ 


Avalie Como antecipamos, mais de 10 g de minério são necessários para obter 10 g de ferro, 


Uma nota em boa prática: Note que embora, como de costume, tenhamos deixado os 
cálculos numéricos para uma etapa final, o mesmo não é verdade para as unidades: o 
cancelamento de unidades não introduz erros de arredondamento e simplifica cada etapa. 


Teste L.2A Calcule а massa do metal potássio necessária para reagir com 0,450 g de gás 
hidrogênio para produzir hidreto de potássio, KH. 


[Resposta: 17,5 в] 
Teste L.2B O dióxido de carbono pode ser removido dos gases emitidos por uma usina ter- 
 melétrica combinando-o com uma emulsão de silicato de cálcio em água: 2 CO, (g) + H,O() 
+ CaSiO (s) — 510,8) + Ca(HCO,) (aq). Que massa de CaSiO, (massa molar 116,17 
кто ') é necessária para reagir completamente com 0,300 kg de dióxido de carbono? 


Em nm cálculo massa a massa, converta a massa fomecida em quantidade de mols, 
aplique o fator de conversão mol a mol para obter a quantidade desejada e, por fim, 
converta a quantidade de mols em massa desconhecida da substância. 


FIGURA 1.2 Aparelhagem típica de 
uma titulação: agitador magnético, 
erlenmeyer que contém o analito, 
вата, bureta que contém o titulante — 
neste caso, hidróxido de potássio. 


L.3 Análise volumétrica 


Uma das técnicas de laboratório mais comuns de determinação da concentração de um 
soluto é a titulação (Fig. L.2). As titulações normalmente são titulações ácido-base, паз 
quais um ácido reage com uma base, ou titulações redox, nas quais ocorre reação entre 
um agente redutor ¢ um oxidante. As titulações são muito usadas no controle da pureza 
бя água, na decminagko da composição do sangue e no controle de qualidade das în- 


| orc vá do is oi cit tese ond 
outra solução necessário para a reação completa. À solução a ser analisada é chamada de 
analito. Um volume conhecido do aralito é transferido para um erlenmeyer, em geral com 
uma pipeta. Então, uma solução de concentração conhecida de reagente é vertida no frasco 
por uma bureta até que todo o analito tenha reagido. A solução contida na bureta é chama- 
da de titulante, c a diferença das leituras dos volumes inicial e final na bureta dá o volume 
de titulante utilizado. A determinação da concentração ou da quantidade de substância 
pela medida do volume é chamada de análise чайда. 

Em uma titulação ácido-base, o analito é uma solução de uma base e o titulante, a solu- 


Ке 


+ 


FIGURA L3 Titulação ácido-base 
no ponto estequiométrico. O indi- 
cador é a fenolfaleína. 


Se titulamos ácido clorídrico que contém algumas gotas do indicador fenolftaleína, por 
extplóra soloção d Баео locolos Ардес posto cieiqlogileiio, usddo обол 
excesso de base, a solução do frasco fica básica e o indicador passa a cor-de-rosa, А mudan- 
qa de cor do indicador é repentina e, então, é fácil detectar o ponto estequiométrico (Fig. 
L.3). A Caixa de Ferramentas L.2 mostra como interpretar uma titulação. O procedimento 
é resumido no diagrama (3), em que a solução A é o titulante c a solução B é o analito. 


Molsde A E 


Molaridade da solução A. 
Molaridade da sulação B 


ipa Volume da solução В 


F90 — Fundamentos 


CAIXA DE FERRAMENTAS L. 


BASE CONCEITUAL 

Em uma titulação, um reagente (o titulante) é adicionado 
gradualmente, em solução, а outro (o analito). O objetivo ё 
determinar a molaridade do analito ou a massa do reagente 
no analito. Usa-se a molaridade do titulante para determinar 
a quantidade de titulante no volume da solução fornecida. 


PROCEDIMENTO 

Etapa 1 Calcule, a partir do volume de titulante (v...) а 
quantidade (ra. em mols) da espécie titulante adicionada 
© sua molaridade (c...) 


Etapa 2 Calcule a quantidade de analito: (a) Escreva a equa- 
ção química da reação, (b) identifique a razão molar entre o 
titulante e o analito, e (c) use-a para converter a quantidade 
de titulante em quantidade de analito (n, i.) 


x razão molar 


„=н 


Etapa 3 Calcule а molaridade inicial do analito (c,..,,.) di 
dindo a quantidade de analito pelo volume, v, da solução, 


mel amado"! 


pem 


Este procedimento está ilustrado no Exemplo 1.2. 

Se o que se deseja é a massa do analito, substitua а etapa 
3, usando a massa molar do analito para converter mols em 
gramas. 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 1-3. 


Uma nota em boa prática: Como precisamos caracterizar 
bem as substâncias, é importante indicar exatamente as espé- 
ез e suas unidades de concentração escrevendo, por exem- 
plo, 1,0 (mol HCI)-L" ou 1,0  HCl(ag).. 


4 Ácido охівсо, (СООН), 


RESOLVA 


Determinação da molaridade de um ácido por titulação 


Suponha que 25,00 mL de uma solução de ácido oxálico, H,C,O, (4), que tem dois hi- 
drogênios ácidos, foi titulada com uma solução 0,100 м de NaOH(aq) e que o ponto 
estequiomésrico foi atingido após a adição de 38,0 mL da solução de base. Determine а 
molaridade da solução de ácido oxálico. 

Antecipe Se o ácido fosse monoprótico, como mais de 25 mL do álcali são necessários 
para neutralizá-lo, a molaridade do ácido deveria ser maior do que a molaridade da base. 
Entretanto, como o ácido é diprótico, cada molécula de ácido tem dois prótons e a molari- 
dade seria a metade da do ácido monoprótico. Assim, podemos esperar que a molaridade. 
seja cerca de 1/2 X 1,5 X 0,1 M 0,08 м. 


PLANEJE Siga as instruções da Caixa de Ferramentas L.2. 


Etapa 1 Encontre a quantidade de NaOH adicionada. 


= (38,0 x 10771) x 0,100 (mol NaOH) * 
n зво X 10:7 X 0,100 mol NaOH 


Etapa 2 (a) Escreva a reação química. (b) Infira a razão mo- 
lar. (c) Calcule a quantidade de ácido presente. 
(a) H,C,O,(ag) + 2 NaOH(ag) — NasC,O (aq) + 2 H,0(1) 
(b) 2 mols de NaOH ^ mol de Н,С,О, 
(9 n(H,C,O.) = (38,0 x 107° x 0,100 mol NaOH) 
1 mol H, 
x Amo 
2mol NaOH 
380 X 107 x 0,100 mol НСО, 
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Etapa 3 Calcule a molaridade do ácido. 

| x 380 x 107 x 0,100 mol HC;O, 
2590 x (7L 
= 0,0760 (mol H,C,O 1" 


HCO) = 


Avalie A solução é 0,0760 X1 (ag). Como predito, o ácido está menos concentrado do que 
а base e tem molaridade próxima de 0,08 м. 


Teste L.3A Um estudante usou uma amostra de ácido clorídrico, que continha 0,020 mol 
de cloreto de hidrogênio em 500,0 mL de solução, para titular 25,0 mL de uma solução 
de hidróxido de cálcio. O ponto estequiométrico foi atingido quando 15,1 mL do ácido 
foram adicionados. Qualera a molaridade da solução de hidróxido de cálcio? 

(Resposta: 0,012 м em Ca(OH) (aq)] 
Teste L3B Muitas minas abandonadas já expuseram comunidades próximas ao problema 
da drenagem do ácido das minas. Certos minerais, como а pirita (FeS;), se decompüem 
quando expostos ao ar e formam soluções de ácido sulfúrico. А água ácida das minas 
passa, então, para lagos e riachos, matando peixes e outros animais. Em uma mina no 
Colorado, Estados Unidos, uma amostra de 16,45 mL de água de mina foi neutralizada 
completamente com 25,00 mL de uma solução 0,255 м em KOH(aq). Qual é a concentra- 
ção molar de H,SO, па água? 


Determinação da pureza de uma amostra com uma titulação redox 
A concentração de ferro em minérios pode ser determinada por titulação de uma amostra 
com uma solução de permanganato de potássio, KMnO.. O minério é dissolvido em ácido 
clorídrico e formam-se fons ferro(II), que reagem com MnO, : 

5 Fe" (aq) + MnO, (aq) + 8 H'(aq) — 5 Fe" (aq) + Mn” (aq) + 4 HO() 
O ponto estequiométrico é atingido quando todo o Ре?" reagiu e a detecção é feita por- 
que a cor do fon permanganato persiste, Uma amostra de massa 0,202 g de minério foi 
dissolvida em ácido cloridrico, e a solução resultante utilizou 16,7 mL de 0,0108 м(ад) 
em KMnO (aq) para atingir о ponto estequiométrico. (a) Qual é a massa de íons ferro(ll) 
presente na amostra? (b) Qual é a percentagem em massa de ferro na amostra de minério? 
Antecipe A massa de ferro presente deve ser inferior à massa de minério usada na titulação. 
PLANEJE (a) Para obter a quantidade de ferro(II) no analito, use o volume e a concentra- 
ção do titulante. Siga as duas primeiras etapas do procedimento da Caixa de Ferramentas 
L2. Converta, então, mols de fons Ре” em massa usando a massa molar do Ее”. Como 
а massa dos elétrons é muito pequena, é utilizar a massa molar do ferro elementar 
como se fosse a massa molar dos íons Fe" . (b) Divida a massa do ferro pela massa da 
amostra de minério e muitiplique por 100%. 
RESOLVA (a) Encontre a massa de ferro presente na amostra. Obtenha, da equação quími- 
ca, a relação estequiométrica entre o ferro e os fons permanganato: 

5 mol Fe” = 1 mol MnO; 


Podemos fazer o cálculo como a seguir: 
Encontre a quantidade de MnO, adicionada usando n = cV. 


пм) = X (1,67 X 1071) 
= (187 X 107 x 0,0108) mol MnO, pd 
жо, 
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= 0,0760 (mol H,C,O 1" 


HCO) = 
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а base e tem molaridade próxima de 0,08 м. 


Teste L.3A Um estudante usou uma amostra de ácido clorídrico, que continha 0,020 mol 
de cloreto de hidrogênio em 500,0 mL de solução, para titular 25,0 mL de uma solução 
de hidróxido de cálcio. O ponto estequiométrico foi atingido quando 15,1 mL do ácido 
foram adicionados. Qualera a molaridade da solução de hidróxido de cálcio? 

(Resposta: 0,012 м em Ca(OH) (aq)] 
Teste L3B Muitas minas abandonadas já expuseram comunidades próximas ao problema 
da drenagem do ácido das minas. Certos minerais, como а pirita (FeS;), se decompüem 
quando expostos ao ar e formam soluções de ácido sulfúrico. А água ácida das minas 
passa, então, para lagos e riachos, matando peixes e outros animais. Em uma mina no 
Colorado, Estados Unidos, uma amostra de 16,45 mL de água de mina foi neutralizada 
completamente com 25,00 mL de uma solução 0,255 м em KOH(aq). Qual é a concentra- 
ção molar de H,SO, па água? 


Determinação da pureza de uma amostra com uma titulação redox 
A concentração de ferro em minérios pode ser determinada por titulação de uma amostra 
com uma solução de permanganato de potássio, KMnO.. O minério é dissolvido em ácido 
clorídrico e formam-se fons ferro(II), que reagem com MnO, : 

5 Fe" (aq) + MnO, (aq) + 8 H'(aq) — 5 Fe" (aq) + Mn” (aq) + 4 HO() 
O ponto estequiométrico é atingido quando todo o Ре?" reagiu e a detecção é feita por- 
que a cor do fon permanganato persiste, Uma amostra de massa 0,202 g de minério foi 
dissolvida em ácido cloridrico, e a solução resultante utilizou 16,7 mL de 0,0108 м(ад) 
em KMnO (aq) para atingir о ponto estequiométrico. (a) Qual é a massa de íons ferro(ll) 
presente na amostra? (b) Qual é a percentagem em massa de ferro na amostra de minério? 
Antecipe A massa de ferro presente deve ser inferior à massa de minério usada na titulação. 
PLANEJE (a) Para obter a quantidade de ferro(II) no analito, use o volume e a concentra- 
ção do titulante. Siga as duas primeiras etapas do procedimento da Caixa de Ferramentas 
L2. Converta, então, mols de fons Ре” em massa usando a massa molar do Ее”. Como 
а massa dos elétrons é muito pequena, é utilizar a massa molar do ferro elementar 
como se fosse a massa molar dos íons Fe" . (b) Divida a massa do ferro pela massa da 
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Encontre a quantidade de MnO, adicionada usando n = cV. 


пм) = X (1,67 X 1071) 
= (187 X 107 x 0,0108) mol MnO, pd 
жо, 
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Encontre а quantidade presente de Fe’ a partir da razão molar 
da reação. 

me") = (1,67 X 107 X 0,0108) mol MnO, 
5 mol Ре" 
mol MnO, 
= 187 X 1071 x 00108 X 5 mol Fe'* 


(a) Determine a massa de ferro usando т = nM. 
тё) = (1,57 X 107? X 0,0108 X $ mol 
X 555 ge(mol Fey! 
= 0,0504 


(b) Calcule a percentagem em massa do ferro no minério; da ы N 
percentagem em massa = [(massa do ferro/(massa da amostra) | dio 


х 100%, دی‎ 
заз Fn 
—— X 100% = 25,0% amas 


T Е 


Avalie А amostra contém 0,0504 g de ferro (como antecipamos, é necessariamente menor 
do que a massa do minério) e € 25,0% de ferro em massa. 
"Teste L.4A Uma amostra de calcário de massa 20,750 g, para uso em cerâmica, foi anali- 
sada para a determinação do conteúdo de ferro. O calcário foi lavado com ácido clorídrico. 
to ferro convertido em fons ferro(l). А solução resultante foi titulada com uma solução 
de sulfato de cério(IV): 

Реад) + Ce“ (aq) — Fe" (aq) + Се?" (aq) 


Na titulação foram gastos 13,45 mL de uma solução 1,340 м em Се,5О, (aq) para atingir 
о ponto estequiométrico. Qual é a percentagem de massa de ferro no calcário? 


Percentagem em massa do ferro = 


IResposta: 4,85%] 

Teste L.4B A quantidade de óxido de агзёпіо(Ш) em um mineral pode ser determinada 
pela dissolução do mineral em ácido e pela titulação com permanganato de potássio: 

24 H'(aq) + 5 As,O,(s) + 8 MnO, (ag) + 18 Н,Ой) — 

Ма? (aq) + 20 HAsO, (aq) 

Uma amostra de despejo industrial foi analisada para a presença de óxido de arsénio(lII) por 

titulação com uma solução 0,0100 м em KMnO.. Foram utilizados 28,15 mL do titulante 

para atingir o ponto estequiomérrico. Que massa de óxido de arsénio(TII) a amostra continha? 


A relação estequiométrica entre as espécies de analito e itulante juntamente com a mo- 
laridade do titulante, é usada nas titulações para determinar a molaridade do analito. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
O 1 Executar cálculos estequiométrcos para quaisquer duas 


© 3 Calcular a massa de um soluto a partir de dados de titula- 


espécies envolvidas em uma reação química (Caixa de Ferramen- ção (Caixa de Ferramentas L2 e Exemplo L3). 


tas Li e Exemplo L1). 


O 2 Calcular a concentração molar (molaridade) de uma solu- 


ão а partir de dados de tirulação (Caixa de Ferramentas L2 e 
Exemplo L 2). 


EXERCÍCIOS 


L1 Compostos que possam ser usados para acumular hidrogênio 
em veículos estão sendo ativamente procurados. Uma reação que 
está sendo estudada para isto é Li Ns) + 2 НД —» LINH, (s) 
+ 2 LiH(). (a) Quantos mois de H; são necessários para reagir 
com 1,5 mg de Li, N? (b) Calcule a massa de LijN que produz 
0,650 mol de LiH. 

1.2 Na pesquisa em sínteses de supercondutores, está sendo es- 
tudada a reação TLO (1) + 2 BaO(s) + 3 CaO(s) + 4 CuO(s) — 
Т\,Ва,Са,Са,О,,. (а) Quantos mols de BaO são necessários para 
reagir com 4,0 g de СаО? (b) Calcule a massa de CuO necessária 
para produzir 0,10 mol do produto. 

L3 O combustível sólido do foguete auxiliar do ônibus espacial é 
uma mistura de perclorato de amênio e pó de alumínio. Na igni- 
io a reação que ocorre é 6 NH,CIO,(sI + 10 Al(s) — 5 LO, (s) 
+ 3 Ng) + 6 HCl(g) + 9 Н.О). (а) Que massa de alumínio 
deve ser misturada com 1,325 kg de NH,CIO, para essa reação? 
(b) Determine a massa de АО, (alumina, um pó branco finamente 
dividido que é produzido como uma enorme nuvem de fumaça 
branca) formada na reação de 3,500 X 10" kg de alumínio. 

1-4 O composto diborano, B,H, já foi considerado como um 
possível combustível de foguetes. A reação de combustão é 
вн) + 3 ОД) — 2 HBO (g) + 2 H,O) 

O fato de que НВО, um composto reativo, é produzido e não 

o composto B,O,, relativamente inerte, foi um dos fatores da 
interrupção dos estudos de uso do diborano como combustível. 
(a) Que massa de oxigênio líquido (LOX) seria necessária para. 
queimar 257 g de B,H.? (b) Determine а massa de HBO, produzi- 
да na combustão de 106 g de BH, 

LS Os camelos armazenam a gordura triestearina, CH, O, 
“em suas corcovas. Além de ser uma fonte de energia, a 

é também uma fonte de água pois, quando ela é usada, ocorre 

a reação 2 C,H,.O,(s) + 163, Од) — 114 CO.) + 110 
H,O(l). (a) Que massa de água pode ser obtida de 454 g dessa 
gordura? (b) Que massa de oxigênio é necessária para oxidar essa 
quantidade de tristearina? 

1.6 O superóxido de potássio, KO, é utilizado em equipamentos de 
respiração de sistema fechado para remover o dióxido de carbono 
ca água do ar exalados. А remoção de água gera oxigénio para a 
respiração através da reação 4 КОД) + 2 Н,ОШ — 3 O,(g) + 

4 КОҢ), O hidróxido de potássio remove o dióxido de carbono 
do equipamento pela reação KOH(s) + СОД) —» KHCO (s). (a) 
Que massa de superóxido de potássio gera 85 g de O:? (b) Que mas- 
sa de CO, pode ser removida do equipamento por 67,0 de KO, 
1.7 A combustão de um Bidrocarboneto produz água e dióxido 
de carbono. À densidade da gasolina é 0,79 iml. . Suponha que 
a gasolina está representada pelo octano, CH,,, para o qual a 
reação de combustão £2 С.Н) + 25 06) — 16 CO (g) + 18 
H,O(I). Calcule а massa de água produzida na combustão de 3,8 
L de gasolina, 

1.8 A densidade do carvalho é 0,72 gem”. Supondo que o car- 
valho tenha a fórmula empírica CH,O, calcule a massa de água 
produzida quando uma tora de madeira de dimensões 12 cm X 
14 cm X 25 cm queima até СОД) e H,O(I). 

1.9 O estômago usa HCI para digerir a comida. O excesso do 
“ácido do estômago, porém, causa problemas e ele deve ser neu- 
tralizado com pastilhas de antiácidos que contêm uma base como 
Mg(OH); Carbonatos como CaCO, também são usados porque 
podem reagir como bases: СаСО) + 2 HCl(aq) — CaC (aq) 
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+ СОД) + H,OID. Uma pastilha de antiácido muito usada 
contém 400. mg de CaCO, e 150. mg de Mg(OH); Que massa de 
HCl ela pode neutralizar? 

1.10 Você gastou todas as suas pastilhas de antidcido e então 
decide usar bicarbonato de sódio porque cle pode agir como base: 
NaHCO (5) + HCl(aq) — NaCl(ag) = H,O(I) + СОД). Que 
massa de NaHCO, você precisará usar para a mesma 
massa de ácido que você obteve no Exercício L.9? 

L.11 Uma amostra de 15,00 mL de hidróxido de sódio foi titu- 
lada até o ponto estequiométrico com 17,40 mL de uma solução 
0,234 м em НСИад). (a) Qual é а molaridade inicial do NaOH 
em solução? (b) Calcule a massa de NaOH na solução. 

1.12 Uma solução de ácido oxálico, H,C,O, (com dois hidro- 
gênios ácidos), de volume 25,17 mL foi titulada até o ponto 
estequiomérrico com 26,72 mL de uma solução 0,327 м de 
NaOH(aq). (a) Qual é a molaridade do ácido oxálico? (b) Deter- 
mine a massa de ácido oxálico na solução. 

1.13 Uma amostra de 9,670 g de hidróxido de bário foi dissolvi- 
da e diluída até a marca de 250,0 mL em um balão volumétrico. 
Foram necessários 11,56 mL dessa solução para atingir o ponto 
estequiomérico na titulação de 25,0 mL de uma solução de ácido 
nítrico. (a) Calcule a molaridade da solução de HNO, (b) Qual é 
à massa de HNO, na solução inicial? 

1.14 Suponha que 10,0 mL de uma solução 3,0 м de KOH(aq) 
foram transferidos para um balão volumétrico de 250,0 mL e 
diluídos até a marca. Foram necessários 38,5 mL dessa solução. 
diluída para atingir o ponto estequiométrico na titulação de 10,0 
mL de uma solução de ácido fosfórico, de acordo com a reação 
3 KOH(aq) + НРО (aq) — K PO ад) + 3 H,O(l). (a) Calcule 
a molaridade do H,PO, na solução. (b) Qual é a massa de HPO, 
na solução inicial? 

LAS Em uma titulação, 3,25 g de um ácido, HX, requerem 68,8 
miL de uma solução 0,750 м de NaOH(aq) para completar a 
reação, Qual é a massa molar do ácido? 

1.16 Suponha que 14,56 mL de uma solução 0,115 M de 
NaOH(aq) foram necessários para titular 0,2037 g de um ácido 
desconhecido, HX. Qual é a massa molar do ácido? 

1.17 Excesso de Nal foi adicionado a 50,0 mL de uma solução 
de AgNO, em água e formou-se 1,76 g de um precipitado de Agl. 
Qual era a concentração molar do AgNO, na solução original? 
1-18 Um excesso de AgNO, reage com 25,0 mL de uma solução 
5,0 м de K;CrO (aq) para formar um precipitado, O que é o 
precipitado є que massa dele se forma? 

1.19 Uma solução de ácido clorídrico foi preparada colocando- 
-se 10,00 mL do ácido concentrado em um balão volumétrico de 
1,000 L e adicionando-se água até a marca. Outra solução foi 
preparada colocando-se 0,832 g de carbonato de sódio anidro em 
um balão volumétrico de 100,0 mL e adicionando-se água até a 
marca. Então, 25,00 ml. desta última solução de carbonato foram 
pipetados para um balão e a nova solução titulada com o ácido 
diluído, O ponto estequiométrico foi atingido após adição de 
31,25 mL do ácido. (a) Escreva uma balanceada para a 
reação de HCl(aq) com Na, CO aq). (b) Qual é a molaridade do 
ácido clorídrico concentrado original? 

1.20 Um comprimido de vitamina C foi analisado para determi- 
nar se de fato continha, como o fabricante anunciava, 1,0 g de vi- 
Tamina. O comprimido foi dissolvido em água para formar 100,00. 
mL de solução e uma alíquota de 10,0 ml. dessa solução foi 
titulada com iodo (como triiodeto de potássio). Foram necessários. 
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10,1 ml. de uma solução 0,0521 м em 1, (aq) para atingir o ponto 
estequiométrico na titulação. Dado qae 1 mol del, reage com 
1mol de vitamina C na reação, será que o anúncio do fabricante 
estava correto? A massa molar da vitamina C é 176 gmol '. 
1.21 lodo é um agente oxidante comum, frequentemente usado 
como (on triiodeto, 1, . Suponha que, na presença de НСЦад), 
25,00 ml. de uma solução 0,120 м em triiodeto em água reagem 
completamente com 30,00 mL de uma solução que contém 19,0 
BL | de um composto iônico de estanho e cloro. Os produtos 
são fons iodeto e outro composto de estanho e cloro. O reagente 
contém 62,6% em massa de estanho, Escreva uma equação 
balanceada da reação. 

1.22 Um laboratório forense está analisando uma mistura de 
dois sólidos, cloreto de cálcio di-hidratado, ССІ. 2Н,0, e cloreto 
de potássio, KCL. A mistura foi aquecida para eliminar a água de 
hidratação: CaCl, 3» 2H,O(s) CaCL(s) + 2 H,O(g). A massa de 
uma amostra da mistura antes do aquecimento foi 2,543 в. Após 
o aquecimento, a massa da mistura de CaCl, e cloreto de potássio 
foi 2,312 g. Calcule a percentagem em massa de cada composto 
na amostra original. 

1.23 Os fons tiossulfato (5,0) se “desproporcionam” em so- 
lução ácida para dar enxofre (S) sólido e o fon hidrogenossulfito 
(HSO, > 

25,01 аф + 2HO (9) —2 HSO, (aq) + 2H,0/1) +258) 
(a) A reação de desproporcionação é um tipo de reação de oxida- 
são-redução. Que espécie se oxidou e que espécie se reduziu? (b) 
Se 10,1 mL de HSO, , 55% em massa, são obtidos na reação, que 
massa de 5,0) está presente na amostra original, considerando 
que а reação foi completa? A densidade da solução de HSO, é 
145 pem”. 

1.24 Suponha que 25,0 mi de uma solução 0,50 м em 

K.CrO (aq) reage completamente com 15 mL de uma solução 
em AgNO (aq). Que massa de NaCl é necessária para que ocorra 
reação completa com 45,0 ml da mesma solução de ANO ? 
L25 O composto XCI;(NH,), forma-se da reação entre CI, e 
NH, Suponha que 3,571 g de ХО, reagem com excesso de NH, 
para dar Cl, e 3,180 g de XCL(NH,). Qual é o elemento X? 
1.26 A redução do óxido de бего) ao metal ferro em um akto- 
forno é outra fonte de dióxido de carbono atmosférico. À redução 
ocorre em duas etapas: 


2808) + Og) — 2 CO(g) 

08) + 3 CO(g) — 2 Fell) + 3 СОД) 

Imagine que todo o CO gerado na primeira etapa reaja na se- 
gunda. (a) Quantos átomos de C são necessários para reagir com 
600. fórmulas unitárias de Fe, O ? (b) Qual é o volume máximo 
de dióxido de carbono (com densidade 1,25 g:L-') que pode ser 
“gerado na produção de 1,0 t de ferro (1 t = 10' kg)? (c) Supondo 
um rendimento de 67,9%, que volume de dióxido de carbono é 
liberado na atmosfera durante a produção de 1,0 t de ferro? (d) 
Quantos quilogramas de O, são necessários para a produção de 
5,00 kg de Fe? 

1.27 Bali, pode scr convertido em BaCl, por tratamento com 
loro. Sabe-se que 3,25 g Bale, reagem completamente com 
excesso de cloro para dar 2,27 g de BaCl,- 
Determine o valor de x e escreva a ecuação química balanceada 
da produção de BaCl, a partir de Balt,. 

1.28 O enxofre é uma impureza indesejável no carvão e no 
petróleo usados como combustível. À percentagem em massa de 
enxofre em um combustivel pode ser determinada pela queima do 


combustível em oxigênio e dissolução em água do SO, produ- 
zido para formar ácido sulfúrico diluído. Em um experimento, 
8,54 g de um combustível foram queimados е o ácido sulfúrico 
resultante, titulado com 17,54 ті. de uma solução 0,100 » em. 
NaOHí(ao). (а) Determine a quantidade (em mols) de H,SO, que 
foi produzida. (b) Qual £a percentagem em massa de enxofre no 
combustível? 

1.29 O brometo de sódio, Мае, que é usado para produzir AgBr 


para uso em filmes fotográficos, pode ser preparado da seguinte. 
forma: 


Fe + Br, — Feb, 
Febr, + Be, — Febr, 
куй, + Na, CO, — NaBr + СО,  FeO, 


Quanto ferro, em quilogramas, ё necessário рага produzir 2,50 
t de NaBe? Lembre-se de que estas equações têm de ser primeiro 
balanceadas! 

1-30 O nitrato de prata é um reagente caro de laboratório que. 
é usado com frequência na análise quantitativa de ions cloreto. 
Um estudante está preparando uma análise c precisa de 100,0 
ml. de uma solução 0,0750 м de AgNO (aq), mas só encontra 
cerca de 60 mL de uma solução 0,0500 м de AgNO (aq). Em 
vez de fazer uma nova solução com a concentração exata dese- 
jada (0,075 v), o estudante decide pipetar 50,0 mL da solução 
existente para um balão de 100,0 mL e adicionar AgNO, sólido. 
puro suficiente para cobrir a diferença, além de água suficiente 
para levar o volume da solução resultante a exatos 100,0 mL. 
Que massa de AgNO, sólido deve ser adicionada na segunda 
Чара? 

1.31 (а) Como você prepararia 1,00 L de uma solução 0,50 м de 
HINO ад) а partit de HNO (aq) "concentrado" (16 м)? Quantos. 
mililitros de uma solução 0,20 м em NaOH(aq) poderiam ser 
neurralizados por 100. mL da solução diluída? 

1.32. Você recebeu uma amostra de um ácido diprótico 
desconhecido. (а) A análise do ácido mostra que 10,0 g de 
amostra contêm 0,224 g de hidrogênio с 2,67 g de carbono e 
que o resto é oxigênio. Determine a fórmula empírica do ácido. 
(b) A massa de 0,0900 g de amostra do ácido desconhecido foi 
dissolvida em 30,0 mL de água e titulada até o ponto final com 
50,0 mL de uma solução 0,040 м em NaOH(aq). Determine a 
fórmula molecular do ácido. (c) Escreva uma equação química 
balanceada para a neutralização do ácido desconhecido com 
NaOH(ag). 

L33 Uma amostra de massa 1,50 в do metal estanho foi coloca- 
da em um cadinho de 26,45 g e aquecida até que todo o estanho 
reagisse com o oxigênio do ar para formar um óxido. O cadinho 
co produto pesaram 28,35 g. (a) Qual é a fórmula empírica do 
óxido? (b) Escreva o nome do óxido. 

1.34 Uma amostra de massa 1,27 g do metal cobre foi coloca- 
da em um cadinho de 26,32 g e aquecida até que todo o cobre 
reagisse com o oxigênio do ar para formar um óxido. O cadinho 
e o produto pesaram 27,75 g. (a) Qual é а fórmula empírica do 
óxido? (b) Escreva o nome do óxido. 

1.35 Um químico está titulando uma solução de КОН de con- 
centração desconhecida com uma solução 0,0101 м em HCI(aq) 
© um certo número de eventos ocorreu durante a titulação. Quais 
dos seguintes eventos afetarão a concentração encontrada? Se 
houver um efeito, indique se a concentração de KOH determina- 
da será muito alta ou muito baixa. 

(a) О balão usado para a solução de KOH não estava seco е 
continha uma pequena quantidade de água destilada. 
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(b) A bareta usada para a solução de HCI não estava seca e con- que um pouco do sólido não se dissolvia. Quais das seguintes. 


tinha uma pequena quantidade de água destilada. informações o químico precisaria para determinar a percentagem 
(e) As paredes da bureta estavam ligeiramente engorduradas e em massa do ferro no minério? 

algumas gotas de água ficaram presas enquanto o nível caía. (a) А massa do sólido insolúvel. 

(d) O químico leu erradamente a concentração de HCl como (Ы) a percentagem da massa da amostra de minério representada 
sendo 0,0110 м em HCl(aq). pelo sólido insolúvel. 


1.36 Um quimico está determinando a percentagem em massa de (9) A identidade do sólido insolúvel. 
ferro em uma amostra de minério usando o método do Exemplo (d) Conhecimento de que o sólido insolúvel não contém ferro. 
L3. Após dissolver o minério em ácido clorídrico, ele descobriu (e) Nenhuma dessas informações é necessária. 


M| REAGENTES LIMITANTES М. Rendimento da reação 
М2 Limites da reação 
Os cálculos estequiométricos da quantidade de massa de produto formado em uma reação мз Análise por combustão. 
baseiam-se em uma visão ideal do mundo. Eles supõem, por exemplo, que аз substâncias 

reagem exatamente como está escrito em uma equação química. Na prática, isso nem 

sempre acontece, Uma parte dos reagentes pode ser consumida em reações competitivas, 

isto é, reações que ocorrem 40 mesmo tempo que a que nos interessa e que usam alguns 

dos mesmos reagentes. Outra possibilidade € que a reação não esteja completa quando 

as medições são feitas, Uma terceira possibilidade — de grande importância na química e 

que encontraremos em vários capítulos deste livro — é que muitas reações não se comple- 

tam. Aparentemente, elas se interrompem quando certa parte dos reagentes foi consumida. 

Portanto, a quantidade real do produto pode ser inferior à que foi calculada a partir da 

estequiometria da reação. 


M. Rendimento da reação 


O rendimento teórico de uma reação é a quantidade máxima (mols, massa ou volume) de 
produto que pode ser obtida a partir de uma determinada quantidade de reagente. As quan- 
tidades calculadas de produtos a partir de uma dada massa de reagente, na Seção L, foram 
todas rendimentos teóricos. O rendimento percentual é a fração do rendimento teórico que 
é realmente obtida, expresso em percentagem: 

rendimento real 


=, ЕКО: بر‎ . 
Rendimento percentual = o teórico X 100% (a) 


Cálculo do rendimento percentual de um produto 
A combustão incompleta do combustível em um motor mal calibrado pode produzir mo- 
nóxido de carbono, tóxico, juntamente com o dióxido de carbono e água normalmente 
obtidos. No teste de um motor de automóvel para acompanhar a combustão de 1,00 L de 
octano (de massa 702 g) sob certas condições, obteve-se 1,84 kg de dióxido de carbono. 
Qual é o rendimento percentual da formação de dióxido de carbono? 
Antecipe Além de saber que o rendimento percentual não pode ultrapassar 100%, não é 
possível antecipar o valor real neste caso. 
PLANEJE Comece escrevendo а equação quimica da reação desejada. Depois calcule o 
rendimento teórico (em gramas) de produto usando o procedimento descrito na Caixa de 
Ferramentas L.1, Para evitar erros de arredondamento, faça todos os cálculos numéricos 
no fim do cálculo, Para obter о rendimento percentual, divida a massa de produto que foi 
obtida na realidade pela massa que deveria ter sido obtida teoricamente e multiplique o 
resultado por 100%. 
RESOLVA А massa molar de C,H,, é 114,2 gmol”! е a massa molar de CO, é 44,01 
Emol”. À equação química é 

2CH,dl) + 25 0,0) — 16 CO,(g) + 18 H,O() 


Fundamentos. 


Calcule o rendimento teórico de CO, para a combustão de 
702 g de octano. 


7028 
1142 (mol, Hay" 


16 mol CO; 
Tmol Gils 


"соу = 


X 44,01 кте CO)! 
= 2,16 X 10 g (ou 2,16 kg) 


Calcule o rendimento percentual de dióxido de carbono, sabendo 
que somente 1,84 kg foi produzido. 


184 kg ы рни 
Rendimento percentual de CO, = jg, x 100% = 852% Віл 


Avalie О rendimento teórico de 2,16 kg corresponde a cerca de 8 kg de CO, рог galão de 
combustível. Embora as pessoas se preocupem com o aumento dos níveis de CO. não é 
um passo na boa direção que o rendimento teórico seja de somente 85,2%! Isso significa 
que о combustível está sendo ineficientemente utilizado e que um bocado de CO indesejá- 
vel está sendo produzido. 


Teste МЛА Quando 24,0 g de nitrato de potássio foram aquecidos com chumbo, forma- 
ram-se 13,8 g de nitrito de potássio na reação Pb(s) + KNO, (s) — PbO(s) + KNO,(s). 
Calcule o rendimento percentual de nitrito de potássio. 

[Resposta: 68,3% | 
Teste МАВ A redução de 15 kg de óxido de ferro(lII) em um alto-forno produziu 8,8 kg 
de ferro. Qual é o rendimento percentual de ferro? 


O rendimento teórico de um produto é a quantidade máxima que pode ser esperada 

na base da estequiometria de uma equação química. O rendimento percentual é a 

percentagem do rendimento teórico que foi realmente atingida. 
M.2 Limites da reação 
O reagente limitante de uma reação é о reagente que determina o rendimento máximo do 
produto. Um reagente limitante é como uma parte em uma fábrica de motocicletas. Imagine 
que só existem oito rodas e sete chassis de motos. Como cada chassi requer duas rodas, só 
existem rodas suficientes para quatro motos. Em outras palavras, as rodas fazem o papel 
de reagente limitante. Quando todas as rodas forem usadas, três chassis permanecerão sem 
uso porque há chassis em excesso. 

Em alguns casos, é preciso determinar por cálculo qual é o reagente limitante. Por 
exemplo, na equação da síntese da amônia 

кув! + 3 H,(8)—>2 NH, g) 
tem-se 1 mol de N, = 3 mol de H,. Para decidir qual é o reagente limitante, pode-se compa- 
rar o número de mols de cada reagente a ser usado com os respectivos coeficientes estequio- 
métricos, Assim, suponhamos que estejam disponíveis 1 mol de N,, mas somente 2 mols de 
H,. Como a quantidade de hidrogênio é menor do que o necessário, segundo a relação este- 
quiométrica, o hidrogênio é o reagente limitante. Uma vez identificado o reagente limitante, 
pode-se calcular a quantidade de produto que pode se formar. É possível calcular também 
a quantidade de reagente em excesso no final da reação. 
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BASE CONCEITUAL 
O reagente limitante é o que é consumido completamente. Os 
demais reagentes estão todos em excesso. Como o reagente 
limitante determina a quantidade de produtos que podem ser 
formados, o rendimento teórico deve ser calculado a partir da 
quantidade do reagente limitante. 


PROCEDIMENTO 
Existem duas maneiras de determinar qual é o reagente limi- 
tante. 

Método 1: 

Neste método, usa-se a razão molar obtida da equação quí- 
mica para determinar se existe quantidade suficiente para а 
reação de qualquer reagente com os demais. 

Etapa 1 Converta a massa de cada reagente em mols; se ne- 
cessário, usando as massas molares das substâncias. 
Etapa 2 Escolha um dos reagentes e use a relação estequiomé- 
trica para calcular a quantidade teórica do segundo reagente 
necessária para que se complete а reação com o primeira. 


Etapa 3 Se a quantidade real do segundo reagente é maior 
do que a quantidade necessária (o valor calculado na etapa 
2), então o segundo reagente está em excesso. Se a quantidade 
real do segundo reagente é menor do que o valor calculado, 
então toda ela reagirá e o primeiro reagente estará em excesso. 


Este método é usado no Exemplo М2, 
Método 2: 

Calcule o rendimento molar teórico de um dos produtos para. 
cada reagente separadamente, usando o procedimento da 
Caixa de Ferramentas L.1. Este método é mais eficaz quando 
há mais de dois reagentes. O reagente que produzir a menor 
quantidade de produto é o reagente limitante. 

Etapa 1 Converta a massa de cada reagente em mols; se ne- 
cessário, usando as massas molares das substâncias. 
Esapa 2 Selecione um dos produtos. Para cada reagente, cal- 
cule quantos mols de produto ele irá formar. 

Etapa 3 O reagente que produzir menos produto é o rea- 
кеме limitante. 

Este método é usado no Exemplo МЗ. 


Identificação do reagente limitante 


O carbero de cálcio, CaC, reage com água para formar hidróxido de cálcio e o gás inflamá- 

vel etino (acetileno). Essa reação já foi usada para lâmpadas de bicicletas, porque os reagen- 

tes sio facilmente transportados. (a) Qual é o reagente limitante quando 100. g de água rea- 

gem com 100. g de carbeto de cálcio? (b) Que massa de etino pode ser produzida? (c) Que 

massa do reagente em excesso permanece depois que a reação se completa? Imagine que o 

carbeto de cálcio está puro e que todo o erino produzido é coletado. A equação química é 
CaC(s) + 2 H,O() — Саин) (aq) + CH.) 


Antecipe Como a massa molar de CaC, é muito maior do que a de H,O, devemos sus 
tar que a quantidade de carbeto disponível é pequena e, portanto, ele será o reagente limi- 
tante. Por outro lado, a razão molar da reação indica que a quantidade de H,O presente é 
duas vezes a de CaC,, logo devemos ter cuidado com a predição. 

PLANEJE Seguiremos o procedimento do Método 1 da Caixa de Ferramentas M.1. As 
massas molares são calculadas usando a informação da Tabela Periódica do começo do 
livro ou a lista alfabética dos elementos do final do livro. 


RESOLVA 


Calcule inicialmente as massas molares. 
carbeto de cálcio: 64,10 g«mol "; água: 18,02 g-mol 


Etapa 1 Determine a quantidade de cada reagente. 
100.6 

64,10 ато Сас" 

100. 


= © mol Cal; = 1,56 mol Cat 
лю"! CC = 1,56 mol Cat; 


niCaC) 


100. g 
mol Н.О) 


18,02. ' 
100 


1802 


mol HO = 5,55 mol HO 


Fundamentos. 


E 
E 


Etapa 2 Escreva a relação estequiométrica e calcule a quantidade 
de H,O necessária para reagir com a quantidade disponível de 
Cac. 

1 mol Сас; 2 mol H;O 
2mol HO 
1 mol GC, 


100. 
0) = Cac, 
"н;о) (2 mol зс) х 


= 3,12 mol HO 


Etapa 3 Determine qual é o reagente limitante. 


Como 3,12 mol de H,O são necessários e tem-se 5,55 mols de 
HO, todo o carbeto de cálcio pode reagir; logo, o carbeto de 
cálcio é o reagente limitante e a água está em excesso. 


(b) Como CaC, é o reagente limitante e 1 mol de СаС, = 1 mol de C,H,, а massa de ctino 
(de massa molar 26,04 g-mo!”') que pode ser produzida é 


1 mol 
мок - (2%. сыа) x LA 


X 26,04 {mol GHJ 


= 


(c) O reagente em excesso é a água. Сото 5,55 mols de H,O foram fornecidos e 3,12 
mols de H,O foram consumidos, а quantidade de água que sobrou é 5,55 — 3,12 mol = 
2,43 mol. Portanto, a massa do reagente em excesso ao final da reação é 


Massa de H,O remanescente = (2,43 mol) x (18,02 gmol ') = 43,85 


Avalie О Сас, ё o reagente limitante (como antecipamos), 40,6 g de ctino podem ser 
produzidos e 43,8 g de água deixam de reagir. 

Teste M.2A (a) Identifique o reagente limitante na reação 6 Na(l) + AO (s) —2 АЦ) + 
3 Na,Ofs) quando 5,52 g de sódio são aquecidos com 5,10 g de AL,O,. (b) Que massa de 


alumínio pode ser produzida? (c) Que massa de reagente em excesso permanece no final 
da reação? 


(Resposta: (a) Sódio; (b) 2,16 g Al; (c) 1,02 g АО] 
Teste M.2B. (a) Qual é o reagente limitante na preparação da ureia a partir da amônia na 
reação 2 NH,(g) + CO.(g) — OCINH,)(s) + НОП) em que 14,5 kg de amônia estão 
disponíveis para reagir com 22,1 kg de dióxido de carbono? (b) Que massa de ureia pode 
ser produzida? (c) Que massa de reagente em excesso permanece ao final da reação? 


Cálculo do rendimento percentual a partir do reagente limitante 
Uma etapa importante no refino do metal alumínio é a manufatura da criolita, Na,AIF,, a 
partir de fluoreto de amônio, aluminato de sódio e hidróxido de sódio em água: 
6 NH.Flag) + Na[AI(OH).J(aq) + 2 NaOH(aq) — 

Na AIF,(s) + 6 NH. (aq) + 6 H,0(1) 
Infelizmente, podem-se formar subprodutos, o que reduz о rendimento. Em uma pes- 
quisa do processo em laboratório, 100,0 g de NH,F foram misturados com 82,6 g de 
КаЇАҢОН),] e 80,0 g de NaOH. A massa de Na, AIF, produzida foi igual a 75,0 g. Qual 
foi o rendimento percentual da reação? 
Antecipe Além de saber que o rendimento percentual não pode ultrapassar 100%, não é 
possível antecipar o valor real neste caso. 
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PLANEJE Primeiramente, deve-se identificar o reagente limitante (Caixa de Ferramentas 
M.1). Este reagente limitante determina o rendimento teórico da reação, logo podemos 
usá-lo para calcular a quantidade teórica da quantidade de produto pelo Método 2 da 
Caixa de Ferramentas L.1. O rendimento percentual é a razão entre a massa produzida € a 
massa teórica multiplicada por 100%. 
RESOLVA 
Determine as massas molares. 
Reagentes: МНЦЕ: 37,04 emol! 
Nal AKOH),]: 118,00 ато? 
NaOH: 80,00 mol" 


Produto: NajAIF,: 209,95 кто]! 


Etapa 1 Calcule a quantidade de cada reagente usando п= m/M. 
nog 
37.04 (тої NHF) 
Shóg 
118,00 œ (mol Na[AKOH),J) =” 
= 0,700 mol МАКОН! 
800g. 
40,00 (тої NaOH] * 


Etapa 2 Escreva as razões molares da reação. 


6 mol NHF = 1 mol NajAIF,; 1 mol Na[AI(OH),] = 1 mol Na,AIF,; 
2 mol NaOH = 1 mol Na AIF, 


niNH = = 2,700 mol NHF 


niNa[AMI(OH)4]) = 


(NaOH) = = 2,00 mol NaOH 


Etapa 3 Identifique o reagente limitante como o reagente 
que pode produzir a menor quantidade de produto. 
DeNH,E 
x - 1 mol Na, AIF, 
MNANE = 2700 mol NHE x IE 
= 0450 mol NaAIF, 
De Na|AI(OH)]: 
n(NajAIF) = 0,700 mol Na| ANOH),] 
B 1 mol Na AIFs 
1 mol Naf AKOH)a) 
= 0,200 mol Na AlFe 


De NaOH: 
1 mol Na, AlFe 


кыа. = ARNO СУС 
= 1,00 mol NayAlF, 


NH,F só pode produzir 0,450 mol de Na,AIF,. Portanto, ele o 
reagente limitante. 


F100 — Fundamentos 


FIGURA М.Л Equipamento 
usado para a análise por com- 
bustão, Uma mistura oxigénio- 
-hélio passa sobre o cadinho 
de cerámica que contém a 
amostra, que é oxidada. Os 
gases produzidas passam por 
dois filtros, O catalisador WO, 
garante que o CO eventual. 
mente produzido seja oxidado 
a CO. O cobre remove o 
excesso de oxigênio. As 
massas de nitrogênio, dióxido 
de carbono e água produzidas 
são obtidas pela separação dos 
gases e pela medida de suas 
condutividades térmicas. 


Calcule o rendimento teórico em massa de Na,AIF, usando 
m-nM. 


(Хад) 


450 mol x 209,95 вто! = 94,5 g 


Calcule o rendimento percentual usando a Eq. 1. 


Rendimento percentual de NajALF, = а 


Avalie Como esperado, o rendimento (79,4%) é inferior a 100% devido à formação de 
subprodutos indesejados. 
Teste М.ЗА Na síntese de amônia, qual é o rendimento percentual de amônia quando 100. 
kg de hidrogênio reagem com 800. kg de nitrogênio para produzir 400. kg de amônia? 
IResposta: 71,0%] 
Teste M.3B Suponha que 28 g de NO, e 18 g de água reagiram para produzir ácido nítri- 
co e monóxido de nitrogênio. Se 22 g de ácido nítrico são produzidos na reação, qual é o 
rendimento percentual? 


O reagente limitante de uma reação é o reagente que está em quantidade menor do 
que o necessário, segundo a relação estequiométrica entre os reagentes. 


M.3 Análise por combustão 


Vimos, na Seção F, que uma técnica usada nos laboratórios químicos modernos é a determi- 
nação das fórmulas empíricas pela análise por combustão. Podemos, agora, entender a base 
de funcionamento da técnica, porque ela usa o conceito de reagentes limitantes. 

Queima-se a amostra em um tubo por onde passa um fluxo abundante de oxigênio 
(Fig. M.1). O excesso de oxigênio assegura que o reagente limitante é a amostra. Todo o 
hidrogênio do composto converte-se em água e todo o carbono converte-se em dióxido de 
carbono, Na versão moderna da técnica, os gases produzidos são separados por cromato- 
grafia e suas quantidades relativas são determinadas pela medida da condutividade térmica 
(a capacidade de conduzir calor) dos gases que saem do aparelho. 


M3 Análise por Combustão 


Vejamos como determinar a fórmula empírica pela análise dos dados, que são а massa 
inicial do composto e as massas de água e dióxido de carbono produzidos na combustão do 
composto. Sob excesso de oxigênio, cada átomo de carbono do composto transforma-se em 
“uma molécula de dióxido de carbono e, portanto, podemos escrever 


1 mol de C na amostra = 1 mol de CO, como produto 


Cis eer da кы da O Nor un po mi ашы da di de 
rbono produzida e converter em mols, obtém-se o número de mols de átomos C da amos- 

Ta orignal, 
De maneira semelhante, cada átomo de hidrogênio do composto contribui, sob excesso 
igênio, para a formação de uma molécula de água durante a combustão. Podemos, 


2 mols de Н na amostra ^ 1 mo! de H,O como produto 


оп, simplesmente, 2 mols de H = 1 mol de H,O. Por isso, ao medir a massa de água pro- 
duzida quando o composto queima sob excesso de oxigênio, obtém-se a quantidade de 
átomos de H (em mols) da amostra original. 

Muitos compostos orgânicos também contêm oxigênio. Se o composto só contém car- 
bono, hidrogênio e oxigênio, É possível calcular a massa de oxigênio inicialmente presente 
por subtração das massas de carbono e hidrogênio da amostra da massa da amostra ori- 
ginal. A massa de oxigênio pode ser convertida em quantidade de átomos de O (em mols) 
usando-se a massa molar dos átomos de oxigênio (16,00 gmol °). Pode-se, então, calcular 
a fórmula empírica. 


Determinação de uma fórmula empírica através da análise 
por combustão 
Fez-se а análise por combustão de 1,621 g de um composto recém sintetizado, do qual se 
sabia que continha somente C, H e O. As massas de água e dióxido de carbono produzidas 
foram 1,902 g e 3,095 g, respectivamente. Qual é a fórmula empírica do composto? 
Antecipe Somente se tivéssemos feito a síntese dirigida para um produto especificado po- 
deríamos antecipar a fórmula empírica. 
PLANEJE Usamos as relações estequiométricas dadas anteriormente para encontrar as 
quantidades de átomos de carbono e hidrogênio da amostra e, então, convertê-las de mols 
para massas. A massa de oxigênio na amostra é obtida pela subtração das massas de car- 
bono e de hidrogênio da massa original da amostra. Ela é, então, convertida em número de 
mols de átomos de О. Por fim, os números relativos de átomos são expressos como uma 
fórmula empírica. 
RESOLVA. As massas molares de que precisamos são 

СОу 44,01 вто! "Н: 1,008 mol”; С: 12,01 вто! '; H,O: 18,02 то " 


A razão molar para a produção de CO, é 1 mol de C = 1 mol de СО, e para a produção 
de H,O é 1 mol de H,O = 2 mols de H. 


Converta a massa de CO, produzida em quantidade de C na 
amostra. 


3,0956 y.LmolC _ 3095 
44,01 simol CO, Imol CO, 7 44,01 


(= 00703 mol C) 


no = 


ноз 


F102 


Fundamentos. 


Calcule a massa de carbono na amostra a partir de т = nM. 


3095 TRE 
(38 mol e) x 12010 lC 0,8446 к. 


mie 


Converta a massa de H,O produzida em quantidade de H 


" 1026 2molH 
18,02 g-(mol H,O < Tmol HO 
m BORK mol H 
1802 
(= 02111 mol H) 


Calcule a massa de H na amostra. 


1902 хз 4 di 
1802 moli) x 1408 mol rh 0,2128 6 


mo 


Encontre a massa total de Ce H. 
0,8446 g + 02128 g = 1,0574g 


Calcule a massa de oxigênio da amostra a partir da diferença entre a massa da amostra е 
а massa total de Ce H. 


(O) = 1,621 g — 1,0574 g = 0,5646 


Converta a massa de oxigênio em quantidade de átomos de О. 
ова. 
16,00 -(mol O) 


чо = 00352 mol O 


Escreva a razão das quantidades de cada elemento па amostra. 
Essa razão ê igual ao número relativo de átomos. 


C:H:O = 0,070 32 : 0,2111 :0,0352 


Divida pelo menor námero (0,0352). 
СНО = 2,00: 6,00 : 1,00 
Avalie Pode-se concluir que a fórmula empírica do novo composto é C,H,O. 


Teste M.4A Quando 0,528 g de sacarose (um composto de carbono, hidrogênio e oxigé- 
nio) é queimado, formam-se 0,306 g de água e 0,815 g de dióxido de carbono. Deduza a 
fórmula empírica da sacarose, 


Resposta: СНО] 


Teste МАВ Quando 0,236 g de aspirina é queimado em oxigênio, formam-se 0,519 g de 
dióxido de carbono e 0,0945 g de água. Deduza a fórmula empírica da aspirina. 


Exercícios F103 


Em uma análise por combustão, as quantidades de átomos de C, H e O na amostra de 
um composto e, portanto, sua fórmula empírica são determinadas a partir das massas 
de dióxido de carbono e água produzidas quando o composto queima sob excesso de 


oxigênio. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


O 1 Calcular os rendimentos teórico e percentual dos produ- 
tos de uma reação, dada a massa de material inicial (Exemplo 
мал). 

002 Identificar o reagente limitante de uma reação e usá-lo para 
calcular o rendimento de um produto c a quantidade de reagente 


EXERCÍCIOS 


M.1 O aquecimento de pedra calcária, que é principalmente 
CaCO, produz dióxido de carbono e cal. СаО, pela reação 
CaCO, (s) 25 СаО) + CO. lg). Se a decomposição térmica de 
42,73 де СаСО, produz 17,5 g de СО, qual é o rendimento 
percentual da reação? 

M.2 Tricloreto de fósforo, PCI, É produzido na reação do 
fósforo branco, Pa com o cloro: Pís) + € CL(g) —> 4 PCL(g). A 
reação de $1,24 g de P, com excesso de cloro forneceu 203,2 g de 
PCI, Qual £o rendimento percentual da reação? 

M.3 Boro sólido pode ser extraido do óxido de boro sólido por 
reação com o metal magnésio em temperatura alta. Um produto 
secundário é o óxido de magnésio sólido. (a) Escreva uma equa- 
ção balanceada para a reação. (b) Se 125 kg de óxido de boro 
forem aquecidos com 125 kg de magnésio, qual é a massa de boro 
produzida? 

MA O antiperspirante cloreto de alumínio é feito pela reação 
de óxido de alumínio sólido, carbono sólido c gás cloro. O gás 
monóxido de carbono também é produzido na reação. (a) Escreva 
uma equação balanceada para a reação. (b) Se 185 kg de óxido 
de alumínio forem aquecidos com 25 kg de carbono e 100 kg de 
cloro, qual é a massa de cloreto de alumínio produzida? 

M.S Bifenilas policloradas (PCBs) já foram produtos químicos 
muito usados na indústria, mas descobriu-se que eles eram peri- 
osos para а saúde c para o meio ambiente. PCBs contêm somen- 
te carbono, hidrogênio e cloro, Aroclor 1254 é o nome comercial 
de um PCB cuja massa molar é 360,88 mol '. A combustão de 
1,52 g de Aroclor 1254 produziu 2,224 g de CO, е a combustão. 
de 2,53 g produziu 0,2530 g de H,O. Quantos átomos de cloro a 
molécula de Araclor 1254 contém? 

M.6 A cal apagada, Са(ОН), forma-se a partir da cal viva, 
СаО, pela adição de água: CaO(1) + Н,Ой) — Ca(OH) (9). Que 
massa de cal apagada pode ser produzida pela mistura de 25,0 g 
de CaO € 12,0 g de H,O? 

M.7 Um vaso de reação contém 5,77 g de fósforo branco e 5,77 
E de oxigênio. A primeira reação que ocorre é a formação de óxi- 
do de fósforo(I), P,O,: Ps] + 3 ОЛ) — P,O,(s). Se о oxigênio 
estiver em excesso, a reação prossegue, com formação de óxido 
de fésfoco(V), P,O»: P,O,(8) + 20,8) — P,O, ls. (a) Qual é 

o reagente limitante para a formação de Р,О 2 (b) Que massa 
de P.O, foi obtida? (c) Quantos gramas de reagente em excesso 
permanecem no vaso de reação? 

M.S Uma mistura de 9,125 g de óxido de ferro(ll) e 8,625 g do 
metal alumínio é colocada em um cadinho e aquecida em alta 
temperatura em um forno. Ocorre a redução do óxido: 3 FeO(s) 


ет excesso que permanece quando a reação se completa (Caixa. 
de Ferramentas M.1 e Exemplo M.2). 

Э 3 Determinar a fórmula empírica de um composto orgânico 
que contém carbono, hidrogênio ¢ oxigénio por análise por com- 
busão (Exemplo МЗ). 


+ 2 AND) — 3 Fell) + АЦО). (a) Qual é o reagente limitante? 
Ib) Determine a quantidade de ferro (em mols de Fe) que. 
pode ser produzida. (c) Calcule a massa do reagente em excesso 
que permaneceu no cadinho. 

М.Э O nitrato de cobreill reage com hidróxido de sódio para 
produzir um precipitado azul pálido de hidróxido de cobre(lI. 
(а) Escreva а equação iônica simplificada da reação. (b) Calcule 
a massa máxima de hidróxido de cobre(lI) que pode ser formada 
se 2,00 g de hidróxido de sódio forem adicionados a 80,0 ml. de 
uma solução 0,500 M em Cu(NO,),(aq). 

M.10 Na reação entre o gás hidrogênio (Н, e o gás oxigênio 
(O; para formar vapor de água, qual é o reagente limitante em 
cada situação? Qual é а quantidade máxima de vapor de água 
que pode ser produzida em cada caso? Dé sua resposta nas unida- 
des que estão entre parênteses. 
mols de O,(g) (em mols de H; 
moléculas de O, (em moléculas de H,0). 
МА1 O estimulante do café е do chá é a cafeína, uma substância 
cuja massa molar é 194 g mol ". Na queima de 0,376 g de cafeina 
formam-se 0,682 р de dióxido de carbono, 0,174 g de água е 
0,110 g de nitrogênio, Determine as fórmulas empirica e molecu- 
lar da cafeína c escreva а equação de sua combustão. 

M.12 A nicotina, o estimulante do tabaco, tem efeitos fisioló- 
соз muito complexos no organismo, Sua massa molar é 162 
Emol '. A queima de uma amostra de massa 0,385 g produziu 
1,072 g de dióxido de carbono, 0,307 g de água e 0,068 g de 
nitrogênio. Quais são as fórmulas empírica e molecular da nicoti- 
na? Escreva à equação de sua combustão. 

M.13 Um composto encontrado no nácleo de uma célula huma- 
na contém carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio. A análise 
por combustão de 1,35 g do composto produziu 2,20 g de CO, e 
0,901 g de H,O. Quando outra amostra, de 0,500 g, do composto 
foi analisada para nitrogênio, produziu-4e 0,130 g de №, Qual é a 
fórmula empírica do composto? 

M.14 Um composto obtido como subproduto em uma síntese 
industrial de polímeros contém carbono, hidrogênio e iodo. A 
análise por combustão de 1,70 g do composto produziu 1,32 g 
de CO, c 0,631 g de HO. A percentagem em massa de iodo no 
composto foi determinada pela conversão do iodo contido em 
0,850 g da amostra em 1,15 g de iodeto de chumbo). Qual é 

a fórmula empírica do composto? Será que o composto também 
contém oxigênio? Explique sua resposta. 

M.15 Quando soluções de nitrato de cálcio e ácido fosfórico em 
água são misturadas, um sólido branco precipita, (a) Qual é a fór- 
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mula do sólido? (b) Quantas gramas de sólido podem se formar a 
partie de 206 g de nitrato de cálcio e 150. g de ácido fosfórico? 
MAG Pequenas quantidades de gás cloro podem ser geradas em 
laboratório pela reação do óxido de mangapés(IV) com ácido 
clorídrico: 4 HCllag) + MO (5) —> 25,011) + MaCl;(s) + 
CL) (а) Que massa de Cl, pode ser produzida a partie de 42,7 
g de MnO; ¢ excesso de HClaq)? (b) Que volume de gás cloro 
(densidade 3,17 gL ') seria produzido pela reação entre 300. 

тй. de uma solução 0,100 M em HClag) e excesso de MnO;? 

(c) Suponha que somente 150. mL de cloro foram produzidos na 
reação em (b). Qual é o rendimento percentual da reação? 

MIT. Além da determinação da composição elementar de 
compostos desconhecidos puros, a análise poe combustão pode 
ser usada para a determinação da pureza de compostos conhe- 
cidos. Uma amostra de 2-naftol, C H;OH, usada para preparar 
amioxidantes a serem incorporados em borracha sintética, estava 
contaminada com uma pequena quantidade de LiBe À análise por 
combustão da amostra deu оз seguintes resultados: 77,48% de 
Ce 5,20% de H. Sabendo que as únicas espécies presentes eram 
Jraftol e Lis calcule a pureza percentual em massa da amostra. 
МАВ Um composto orgânico de fórmula СНО, foi recris- 
talizado a partir de 1,1,22-etracloroetano, C, H,CL. A análise 
por combustão do composto deu оз seguintes resultados: 68,50% 
de Ce 8,18% de Н em massa. Como esses resultados são muito 
diferentes do que se esperaria рага C, H, ON puro, a amostra 
foi examinada e encontrou-se uma quantidade significativa de 
141,2 2setracioroetano. Supondo que somente esses dois com- 
postos ендо presentes, qual éa pureza percentual em massa do 
C,H,0N? 

MAS Tirjin-pi é uma casca de raiz usada na medicina tradicional 
chinesa para o tratamento do “pé de atleta". Um dos ingredien- 
tesativos do tji pi é o ácido pscudolárco A, que só contém 
carbono, hidrogênio e oxigênio, Um químico queria determinar a 
fórmula molecular do ácido pseudolárico A e queimou 1,000 до 
composto em um analisador elementar. Os produtos da combustão 
foram 2,492 де CO, € 0,6495 в de H,O. (а) Determine a fórmula 
empírica do composto. (b) A massa molar encontrada foi 388,46 
temo | Qual é а fórmula molecular do ácido pseudolárico А? 
M20, Na medicina popular da província chinesa de Anhui, usa-se 
o cha-tiao-qi um chá das folhas da Acer ginnala, para tratar a 
disenteria aguda. А reação de um dos ingredientes ativos do cha- 


-пао-дї com água di o ácido gálico, um poderoso agente contra a 
disenteria. O ácido gálico contém somente carbono, hidrogênio e 
oxigênio. Um químico, desejando determinar a fórmula molecular 
do ácido gilico, queimou 1,000 g do composto em um analisador 
elementar, Os produtos da combustão foram 1,811 g de CO, e 
03172 g de H,O. (a) Determine a fórmula empirica do compos- 
о. (bj À massa molar encontrada foi 170,12 gmol '. Qual € a 
fórmula molecular do ácido gálico? 

M.21 Um subproduto industrial só tem C, H, O e Clem sua 
fórmula. Quando 0,100 g do composto foi analisado por com- 
bustão, produziram-se 00682 g de CO, c 00140 g de H,O.A 
percentagem em massa de CI no composto foi 55,056. Quais sã 
as fórmulas empírica e molecular do composto? 
M22 Uma mistura de massa 4,94 g contendo 85% de fos 

na pura, PH, e 0,110 kg de CuSO, SH,O (сша massa molar é 
249,68 pmol’) oi colocada em um vaso de reação. a) Balan- 
eic reação química que ocorre, dada a equação simplificada 
CuSO, 5H,OG) + PH fg) — Ca) + HLSO aa) + HO). 
(b) DE nomes aos reagentes e produtos (c) Determine o reagente 
limitante (d) Calcule a massa (em gramas) de Cu, (cuja massa 
molar 6252,56 pmol ') produzida, sabendo que o rendimento 
percentual da reação € 6,31%. 

M.23 O ácido HA (em que A representa um grupo desconhecido 
de átomos) tem massa molar igual a 231 что! ^. HA reage com 
a base ХОН (massa molar 125 gmo! ') para produzir H,O co 
sal XA, Em um experimento, 2,45 g de HA reagiram com 1,50 g 
de ХОН para formar 2,91 g de XA. Qual о rendimento percen- 
tal da reação? 

M24 O ácido H;A' (em que A’ representa um grupo desconheci- 
do de átomos) tem massa molar igual a 168 gemol Н.А reage 
com a base ХОН (massa molar 125 g mol "J para produzir H,O 
eo sal Х.А. Em um experimento, 1,20 g de H,A’ reagiu com 
1,00 g de ХОН para formar 0,985 g de XA’, Qual £o rendimen- 
to percentual da reação? 

М25 О meral alumínio reage com o gás cloro para produzir 
cloreto de alumínio. Em uma preparação, 255 g де alumínio fo- 
ram postos em uma vasilha fechada contendo 335 g de gás cloro: 
Após o término da reação, obteve-se 300. g de cloreto de alumi- 
nio. (a) Escreva a reação balanceada da reação (b) Que massa de 
cloreto de alumínio poderia ser produzida por esses reagentes? 
fel Qual о rendimento percentual do cloreto de aluminio? 


Quais sio as ideias importantes? A matéria é composta de átomos. A estrutura dos áto- 
mos pode ser entendida por meio da teoria conhecida como mecânica quântica, na qual as. 
propriedades das partículas e ondas são consideradas simultaneamente, 


Por que precisamos estudar este assunto? Os átomos são os componentes fundamentais. 
da matéria, Eles são o ponto central da química, no sentido de que quase todos os fenô- 
menos químicos podem ser explicados em termos das propriedades dos átomos. Veremos, 
neste capítulo, а variação periódica das propriedades dos átomos e mostraremos como a 
mecánica quântica é usada para explicar as estruturas e, portanto, essas propriedades, Este 
material é, na verdade, o fundamento de todas as explicações na química. 

O que devemos saber para entender o сарйшо? É preciso rer familiaridade com o mo- 
delo nuclear do átomo e com a organização geral da Tabela Periódica (Seção B dos Fun- 


damentos). Será preciso usar, também, os conceitos de energia cinética e energia potencial 
(Seção A). 


quando olhamos um objeto da vida cotidiana ou uma amostra de um produto quími- 

co, podemos imaginar os átomos que o formam. Mas isso não basta, É preciso usar a 
imaginação e mergulhar nos átomos para descobrir sua estrutura interna. Para entendê-la e 
poder relacioná-la às propriedades químicas dos elementos, é preciso compreender a estru- 
tura eletrônica de um átomo, isto é, como os elétrons se arranjam em torno de seu núcleo. 

Assim que iniciarmos nossa exploração do átomo, encontraremos uma característica 
inusitada de nosso mundo. No começo do século XX, os cientistas esperavam poder usar 
a mecánica clássica, isto & as leis de movimento propostas por Newton, no século XVII, 
para descrever а estrutura dos átomos (Seção В). Afinal, a mecânica clássica tinha obtido 
enorme sucesso na descrição do movimento de objetos visíveis, como bolas е planetas, рог 
exemplo. Entretanto, logo ficou claro que a mecânica clássica falhava quando aplicada aos 
elétrons dos átomos, Novas leis, que passaram a ser conhecidas como mecânica quântica, 
tiveram de ser desenvolvidas. 

Este capítulo desenvolve a compreensão da estrutura atômica em quatro etapas. Pr 
meiro, vamos rever os experimentos que levaram ao modelo nuclear do átomo que utili 
zamos e como a espectroscopia dá informações sobre o arranjo dos elétrons em torno do 
núcleo. Depois, examinaremos os experimentos que levaram à substituição da mecânica. 
clássica pela mecânica quântica c introduziremos algumas de suas características princi 
pais, ilustrando-as com um sistema muito simples. А seguir, aplicaremos essas ideias ao 
“átomo mais simples, o átomo de hidrogênio. Finalmente, estenderemos esses conceitos aos 
átomos de todos os elementos e veremos os fundamentos da Tabela Periódica. 


OBSERVAÇÃO DOS ÁTOMOS 


Dalton descreveu os átomos como esferas puras, como bolas de bilhar. Sabemos, hoje, que 
os átomos têm uma estrutura interna: eles são formados por partículas subatômicas, ain- 
da menores. Neste livro, utilizaremos as três partículas subatômicas mais importante 
elétron, o próton е o néutron. Investigando a estrutura interna dos átomos, veremos como 
um elemento difere de outro e como suas propriedades estão relacionadas às estruturas dos 
átomos, 


Ё imaginação para pensar como um químico. Imaginação química significa que 
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FIGURA 1.2 Aparelhagem usada. 
por Thomson para investigar as 
propriedades dos elétrons. Um 
“campo elérico é estabelecido 
entre аз duas placas e um campo. 
magnético é aplicado perpendicu- 
larrente ao campo elétrico. 


Lembre-se de que C £o 
coulomb, a unidade SI de carga 
elétrica (Seção A) 


4“ 
و 


Меер. 


FIGURA 1.1 Joseph John Thomson (1856-1949), com а aparelhagem que ele usou para descobrir o- 
elétron, 


1.1 Modelo nuclear do átomo 


A primeira evidência experimental da estrutura interna dos átomos foi a descoberta, em 
1897, da primeira partícula subatômica, o elétron. O físico britânico J. J. Thomson (Fig. 
1.1) investigava os raios “catódicos”, os raios emitidos quando uma grande diferença de 
potencial (uma alta voltagem) é aplicada entre dois contatos de metal, chamados de eletro- 
dos, em um tubo de vidro sob vácuo (Fig, 1.2). Thomson mostrou que os raios catódicos. 
são fluxos de partículas negativas, Eles vêm do interior dos átomos que compõem o eletro- 
do com carga negativa, chamado de catodo. Thomson descobriu que as partículas carre- 
gadas, que depois foram chamadas de “elétrons”, eram as mesmas, independentemente do. 
metal usado no catodo. Ele concluiu que elas faziam parte de todos os átomos. 

"Thomson mediu o valor de elm, a razão entre a carga do elétron, e, e sua massa, т. Os 
valores de e е m, porém, não foram conhecidos até mais tarde, quando outros pesquisado- 
tes, principalmente o fisico americano Robert Millikan, conduziram experimentos que per- 
mitiram a determinação de e. Millikan desenhou uma aparelhagem engenhosa, na qual ele 
pêde observar pequenas gotas com carga elétrica (Fig. 1.3). A partir da intensidade do cam- 
po elétrico necessário para vencer a gravidade que age sobre as gotículas ele determinou 
аз cargas das partículas. Como cada gotícula de óleo tinha mais de um elétron, ele tomou a 
carga de um elétron como a menor diferença de carga entre as gotículas. O valor moderno, 
obtido por metodologia muito mais sofisticada, é e = 1,602 X 10 ' C. A carga de ~e é 
considerada uma unidade de carga negativa, ¢ e, que é chamado de carga fundamental, é 
considerado como “uma unidade” de carga positiva. À massa do elétron foi calculada pela 
combinação desta carga com o valor de e/m, medido por Thomson. Seu valor moderno é 
9,109 x 10 7 kg. 

Embora os elétrons tenham carga negativa, a carga total dos átomos é zero. Isso sig- 
nifica que o átomo deve conter carga positiva suficiente para neutralizar a carga negativa. 
Onde, porém, estaria essa carga positiva? Thomson sugeriu um modelo atômico como 
uma gota de material gelatinoso com carga positiva, com os elétrons suspensos nela, um 
pouco como passas de uva em um pudim, Esse modelo, entretanto, foi descartado em 
1908 por outra observação experimental. Ernest Rutherford (Fig. 1.4) sabia que alguns 
elementos, incluindo o radônio, emitem partículas de carga positiva, que ele chamou Че 
partículas о (partículas alfa). Ele pediu a dois de seus estudantes, Hans Geiger e Ernest 


FIGURA 1.3 Esquema do experimento da gota de óleo de Millikan. O óleo é disperso como uma 
nuvem em uma câmara, que contém um gás com carga, е a localização das gotas é feita com a. 
ajuda de um microscópio, As partículas carregadas (fons) são geradas no gás por exposição а raios X. 
А queda da goticula carregada é balanceada pelo campo elétrico, 


Capítulo 1 * Atom 


Marsden, que fizessem passar um feixe de partículas a através de uma folha de platina 
cuja espessura era de uns poucos átomos (Fig. 1.5). Se os átomos fossem realmente uma 
gota de geleia com carga positiva, as partículas а passariam facilmente pela carga positiva. 
difusa da folha, com algum desvio em sua trajetória. 

As observações de Geiger e Marsden espantaram a todos. Embora quase todas as par- 
tículas a passassem e sofressem eventualmente um desvio muito pequeno, cerca de 1 em 
cada 20.000 sofria um desvio superior a 90°, e algumas poucas partículas а voltavam па 
direção da trajetória original, “Foi quase inacreditável”, declarou Rutherford, “como se 
você disparasse uma bala de canhão de 15 polegadas em um lenço de papel e cla voltasse 
co atingisse”, 

Os resultados do experimento de Geiger-Marsden sugeriam um modelo nuclear do 
Жото, no qual um centro pontual muito denso de carga positiva, o núcleo, era envolvido 
por um volume muito grande de espaço quase vazio que continha os elétrons. Rutherford 
imaginou que quando uma partícula a com carga positiva atingia diretamente um dos 
núcleos muito pequenos, porém pesados, de platina, a partícula a sofria um desvio muito 
grande, como uma bola de tênis saindo de um canhão parado (Fig. 1.6). Trabalhos pos- 
teriores mostraram que o núcleo de um átomo contém partículas, chamadas de prótons, 
cada uma com carga +e, que são responsáveis pela carga positiva, е nêutrons, partículas 
sem carga. O número de prótons do núcleo é diferente para cada elemento e é chamado de 
número atômico, Z, do elemento (Seção B). A carga total do núcleo do átomo de número 
atômico Z é +Ze e, para tornar оз átomos eletricamente neutros, deve haver Z elétrons ao. 
redor do núcleo. 


No modelo nuclear do átomo, toda a carga positiva e quase toda а massa estão con- 
centradas no pequeno núcleo e os elétrons com carga negativa cercam o núcleo. O 
número atômico é o número de prótons do núcleo. 


1.2 Características da radiação eletromagnética 


A questão com a qual os cientistas lutaram por anos é como aqueles Z elétrons se arranjam 
em volta do núcleo. Para investigar a estrutura interna de objetos do tamanho dos átomos 
é preciso observá-los indiretamente, por meio das propriedades da luz que eles emitem 
quando estimulados por calor ou por uma descarga elétrica. À análise da luz emitida ou 
absorvida por substâncias é um ramo muito importante da química, conhecido como espec- 
troscopia. Veremos como a espectroscopia atômica - a espectroscopia aplicada aos átomos. 
— permitiu que os cientistas propusessem um modelo da estrutura eletrônica dos átomos e o 
testassem experimentalmente. Para fazer isso, teremos de entender a natureza da luz. 

A luz é uma forma de radiação eletromagnética, que consiste em campos elétricos e 
magnéticos oscilantes (isto é, que variam com o tempo) que atravessam o vácuo a 3,00 x 
10° ms ', ou cerca de 1.080 milhão de quilômetros por hora. Essa velocidade tem o sim- 
bolo ce é chamada de “velocidade da luz”, A luz visível, as ondas de rádio, as micro-ondas 
eos raios X são tipos de radiação eletromagnética, Todas essas formas de radiação transfe- 


va 
Particulas o „23 ilhado pham. 


1em 20.000 
СЯ 


FIGURA 1.5 Parte do arranjo experimental usado por Geiger e Marsden, As particulas a vinham de 
uma amostra do gás radioativo radônia. Elas passavam por um furo para uma cámara cilindrica com 
uma cobertura interna de sulfeto de zinco. As particulas a se chocavam contra a folha de platina 
montada no interior do cilindro e os desvios eram medidos pela emissão de luz (cintilação} provo- 
саба na cobertura interna. Cerca de 1 em cada 20.000 partículas a solria um desvio muito grande, 
embora a maioria passasse pola folha quase sem desvios. 
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FIGURA 1,4 Emest Rutherford 
(1871-1937), responsável por mui- 
tas descobertas sobre a estrutura 
do átomo e de seu núcleo. 


FIGURA 1.6 O modelo do átomo 


de Rutherford explica por que a 
maior parte das partículas a atra- 
vessa quase sem desvios a folha 
de platina, enquanto algumas ~as 
que acertam o núcleo - sofrem 
desvios muito grandes. A maior 
parte do átomo consiste em um 
espaço quase vazio, esparsamente. 
populado por seus elétrons. Os. 
núcleos são multo menores em 
relação ao volume dos átomos do 
que mostramos aqui. 
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Comprimento 
deonda 


Amplitude! 


FIGURA 1.7 O campo elétrico de 
uma radiação eletromagnética os- 
cila no espaço e no tempo. O dia- 
grama corresponde a uma “foto” 
“de uma onda eletromagnética em. 
um dado instante, O comprimento 
Че uma seta em qualquer ponto 
representa o valor da intensidade 
“que o campo exerce, nesse ponto, 
sobre uma partícula carregada. A 
distância entre dois picos (máxi- 
mos) é o comprimento de onda. 
da radiação e a altura da onda é à 
amplitude. 


Um asterisco próximo do 
número de uma equação 
significa que ela aparece na lista 
de Equações-chave no site deste. 
livro: www.grupoa.com.br/ 
atkinsprincipiosdequimicaSed. 


rem energia de uma região do espaço para outra. O calor que sentimos quando estamos ao. 
sol nos é transmitido através do espaço como radiação eletromagnética, 

Quando um feixe de luz encontra um elétron, seu campo elétrico empurra o elétron 
primeiro em uma direção, depois na direção oposta, periodicamente. Em outras palavras, 
o campo oscila em direção e intensidade (Fig. 1.7). O número de ciclos (isto é, a mudança 
completa de direção e intensidade até voltar à direção e intensidade iniciais) por segundo é 
chamado de frequência, v (a letra grega nu), da radiação. À unidade de frequência, 1 hertz 
(1 Hz), é definida como 1 ciclo por segundo: 


1Heegs" 


A radiação eletromagnética de frequência 1 Hz empurra uma carga em uma direção, depois 
na direção oposta e depois retoma à direção original uma vez a cada segundo, A frequência 
da radiação eletromagnética que percebemos como luz visível é de cerca de 10" Hz, isto é, 
seu campo magnético muda de direção cerca de mil trilhões (10) de vezes por segundo ao. 
passar por um determinado ponto, 

Uma fotografia instantânea de uma onda eletromagnética que viaja pelo espaço seria 
semelhante à Figura 1.7. A onda se caracteriza pela amplitude e pelo comprimento de onda. 
А amplitude é a altura da onda em relação à linha central. O quadrado da amplitude deter- 
mina à intensidade, ou brilho, da radiação. O comprimento de onda, À (a letra grega lamb- 
da), é a distância entre dois mínimos sucessivos. O comprimento de onda da luz visível é da 
ordem de 500 nm. Embora 500 nm sejam somente a metade de um milésimo de milimetro 
(talvez você possa tentar imaginar isso), este número é muito maior do que о diámetro dos 
átomos, cujo tamanho típico é de cerca de 0,2 пт. 

Comprimentos de onda diferentes correspondem a regiões diferentes do espectro ele- 
tromagnético (veja a Tabela 1.1). Nossos olhos detectam a radiação eletromagnética de 
comprimento de onda entre 700 nm (luz vermelha) e 400 nm (luz violeta). Nesse intervalo, 
a radiação é chamada de luz visível e a frequência da luz determina sua cor. A chamada luz 
branca, que inclui a luz do Sol, ёа mistura de todos os comprimentos de onda da luz visível 
А radiação emitida pelo sol consiste em luz branca e luz de comprimentos de onda mais 
curtos e mais longos, a radiação ultravioleta e a radiação infravermelha, respectivamente, 

Imagine, agora, a onda da Fig. 1.7 aproximando-se de um ponto em sua velocidade 
real, а velocidade da luz, c. Se o comprimento de onda da luz é muito pequeno, um núme- 
ro muito grande de oscilações completas chega ao ponto a cada segundo (Fig, 1.83). Se o 
comprimento de onda é grande, um número muito menor de oscilações completas chega ао 
ponto a cada segundo (Fig 1.80). Um comprimento de onda curto corresponde, portanto, a 
uma radiação de alta frequências um comprimento de onda longo, a uma radiação de baixa 
frequência. À relação precisa é 


Comprimento de onda X frequência = velocidade da luz, ou às 


ay 


TABELA 11 Сог frequência е comprimento de onda de radiações eletromagnéticas 
Frequência Comprimento de onda ^ Energia por fóton 


"Tipo de radiação (10% Ha) (Ж op 
raios X e cios y ET =з ET 
ultravioleta зв E E 

lur visível 

violeta тл 420 47 

anl вл EI 42 

verde s7 530 эз 

amarela s2 EI E 

laranja 48 620 E 

vermelha “a 700 28 

infravermelha 30 1000 20 

micro-ondas e ondas de rådio s107 23х10 E 


“A abreviação as corresponde ao número de algartmos significativos dos dados. As frequências, 
comprimentos de onda e energias são valores tipicos que não devem ser considerados precisos. 


EXEMPLO 1.1 


Capitulo 1 + Atom 


ia) [1 + 


Cálculo do comprimento de onda da luz de frequência conhecida 


Que radiação rem o maior comprimento de onda, a luz vermelha de frequência 4,3 10° 
Hz ou а luz azul, de frequência 6,4 X 10^ Hz? 

Antecipe Como ondas de grande comprimento de onda resultam em menos oscilações 
quando passam por um determinado ponto, associamos comprimentos de onda longos. 
com baixas frequências, Portanto, como a luz vermelha tem frequência menor do que a luz. 
azul, devemos esperar que ela tenha о maior comprimento de onda. 

PLANEJE Use a Eq. 1 para converter frequência em comprimento de onda. 


RESOLVA 


Para а luz vermelha: de Av = c escrito como A = cl, 


Para a luz azul; de Av = c escrito como À = clv, 


17 x 107m 


“Avalie Como predito, а luz vermelha tem comprimento de onda (700 nm) maior do que 
a luz azul (470 пт). 


Uma nota em boa prática: E uma boa ideia testar sua compreensão resolvendo os testes que 
seguem cada exemplo. As respostas para os testes B podem ser encontradas no fim do livro. 


Teste 1.1A Calcule os comprimentos de onda das luzes de tránsito que mudam. Suponha 
que as frequências sejam: verde, 5,75 X 10" Hz; amarelo, 5,15 X 10" Hz; vermelho, 4,27 
X10 Hz. 

[Resposta: Verde: $21 nm; amarelo: 582 nm; vermelho: 702 nm] 


Teste 1.1В Qual ё o comprimento de onda ш 
mite em 98,4 MHz? 


izado por uma estação de rádio que trans- 
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FIGURA 1.8 (a) Radiação de 
pequeno comprimento de onda: 
alinha vertical mostra como o 
campo elétrico muda acentua- 
damente em cada um dos cinco. 
instantes sucessivos, de cima para 
baixo. (b) Para os mesmos cinco. 
instantes, о campo elórico da 
radiação de grande comprimento 
de onda muda muito menos, As 
setas horizontais que aparecem 
по айо das imagens mostram que, 
ет cada caso, a onda percomeu 
а mesma distância, A radiação de 
pequeno comprimento de onda 
tem айа frequência, enquanto a 
radiação de grande comprimento. 
de onda tem baixa frequência, 


As respostas de todos os testes. 
В podem ser encontradas no fim 
do livro. 
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Alem) Avé onde sabemos, não existem limites superior ou inferior para os comprimentos de 
mo onda da radiação eletromagnética (Fig. 1.9). radiação ultravioleta tem frequência mais 
мак alta do que a violeta. Seu comprimento de onda é inferior a 400 nm. Este é o componente 
Miroondas Ча radiação do Sol que causa danos e é responsável pelas queimaduras e bronzeamento 
da pele, porém esse tipo de radiação é parcialmente bloqueado pela camada de ozônio e 
0 apenas uma fração muito pequena atinge a superficie da Tecra. А radiação infravermelha, 
Infravermelho а radiação que conhecemos como calor, tem frequência menor (comprimento de onda 
sso maior) do que а luz vermelha. O comprimento de onda é superior a 800 nm. As micro- 
Visível ondas, que são utilizadas em radares e fornos de cozinha, têm comprimentos de onda na 
faixa de milimetro a centímetro. 
Ukravioleta 
sso A cor da luz depende de sua frequência ou comprimento de onda, A radiação de 
grande comprimento de onda tem frequência menor do que a radiação de pequeno 
m comprimento de onda. 
bind *" 13 Espectros atômicos 
Raios саса 


azo Agora que conhecemos algumas das propriedades da radiação eletromagnética, po- 


FIGURA 1.9 Espectro eletromagnético 
е nomes de suas regiões, A região a que 
“chamamos “luz visível” ocupa um inter 
valo muito pequeno de comprimentos 


demos começar a ver como ela dá informações sobre a estrutura atômica. Veremos, 
nesta seção, o átomo de hidrogênio, que contém um único elétron. Quando uma cor- 
rente elétrica passa por uma amostra de hidrogênio em baixa pressão, ocorre emissão 
de luz. À corrente elétrica, que funciona como uma tempestade de elétrons, quebra 


Че onda. À regiões não estão emescala. аз moléculas de Н, e excita os átomos de hidrogênio para energias mais altas. Esses 


As teorias modernas sugerem 
que nossa conceito de espaço se 
perde na escala de 10 * m; logo, 
este valor pode ser um limite 
inferior para os comprimentos 
de onda da radiação 
eletromagnética. 


Os componentes de frequências 
ou comprimentos de onda 
diferentes são chamados de 
linhas porque, nos primeiros 
experimentos de espectroscopia, 
a radiação proveniente da 
amostra cra passada através 

de uma fenda e depois por um. 
prisma. A imagem da fenda era 
então focalizada em uma chapa. 
fotográfica, onde aparecia como 
uma linha. 


FIGURA 1.10 (a) Espectro infra- 
vermelho, visível e ultravioleta. (b) 
Espectro completo dos átomos de 
hidrogênio. As linhas espectrais 
foram atribuídas a vários grupos 
chamados de séries, duas das 
quais aparecem com seus nomes. 


átomos excitados liberam rapidamente o excesso de energia através da emissão de 
radiação eletromagnética, e depois se recombinam para formar novas moléculas de Н. 

Quando a luz branca, que é formada por todos os comprimentos de onda da radiação 
visível, passa por um prisma, obtém-se um espectro contínuo de luz (Fig. 1.104). Quando 
a luz emitida pelos átomos excitados de hidrogênio passa pelo prisma, a radiação mostra 
um número discreto de componentes, isto é, linhas espectrais (Fig. 1.106). A linha mais 
brilhante (em 656 nm) é vermelha e os átomos excitados do gás brilham com esta cor. Os 
átomos excitados de hidrogênio também emitem radiação ultravioleta e infravermelha, que 
são invisíveis ao olho nu mas podem ser detectadas eletronicamente e em filmes fotográfi- 
cos especiais. 

A primeira pessoa a identificar uma tendência nas linhas da região visível do espectro. 
Johann Balmer, um professor de escola primária suíço. Ele percebeu, em 1885, que os. 
comprimentos de todas as linhas até então conhecidas obedeciam à expressão 


-4 
Pouco tempo depois, o espectroscopista sueco Johannes Rydberg sugeriu uma nova forma 
para a mesma expressão, que foi muito mais reveladora: 


Comprimento 
de onda fam) 


4b) Infravermelho Visível 
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Esta expressio é facilmente estendida a outras séries de linhas que foram descobertas, sim- 
plesmente substituindo 2º por 35, 4º, etc. A forma moderna da expressão geral é escrita. 
comumente em termos da frequência v = cA como 


СЕГЕ 


ta 


Aqui, Ré uma constante empírica (determinada experimentalmente), hoje conhecida. 
сото constante de Rydberg. Seu valor é 3,29 Х 10° Hz. A série de Balmer corresponde ao. 
conjunto de linhas com r, = 2 (e m, = 3, 4,...). À série de Lyman, um conjunto de linhas na 
região do ultravioleta do espectro, tem m = 1 (en, = 2,35... 


Identificação de uma linha no espectro do hidrogênio 
Calcule o comprimento de onda da radiação emitida por um átomo de hidrogênio para 
n, =2e n = 3. Identifique а linha espectral na Fig, 1.10Ь. 

PLANEJE A frequência é dada pela Eq. 2. Converta a frequência em comprimento de onda. 
usando a Eq. 1. O comprimento de onda deve corresponder a uma das linhas da série de 
Balmer na Fig. 1.10b. 


RESOLVA 


EXEMPLO 1.2 


Da Eq. 2, comm, =2 e m, =3, 


$3 
a^ 


r7 GRI SR 


Agora substitua os dados: 
36x (2,998 X 10" ms 
5 x (3,29 x 10" 

x 


Avalie Este comprimento de onda, 657 nm, corresponde à linha vermelha da série de 
Balmer no espectro. 


Teste 1.24 Repita o cálculo para п, =2 e п, = 4 e identifique а linha espectral na Fig. 
1105. 


[Respostas 486 nm; linha azul) 
é identifique a linha espectral na Fig. 


Teste 1:28 Repita o cálculo para n, =2 € m 
110b. 


Se fizermos passar luz branca através de um vapor formado pelos átomos de um elemento, 
“veremos seu espectro de absorção, isto é, uma série de linhas escuras sobre um fundo conti- 
nuo (Fig. 1.11). As linhas do espectro de absorção têm as mesmas frequências das linhas do 
espectro de emissão, o que sugere que um átamo só pode absorver radiação naquelas fre- 
quências, Os espectros de absorção são usados pelos astrônomos para identificar elementos. 
na atmosfera das estrelas, 
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Densidade de energia om °) 


V 3 4 € v 
Comprimento de onda (am) 
FIGURA 1.12 Intensidade da 
radiação emitida por um corpo. 
-negro aquecido em função do 
comprimento de onda. Com o 
aumento da temperatura, а energia 
total emitida (a área sob a curva) 
cresce rapidamente e o máximo da 
intensidade da emissão desloca- 
se para comprimentos de onda 
menores. (Para obier a energia em 
um volume V e nos comprimentos 
de onda à eA + AA, multiplique a 
densidade de energia por Ve АА.) 


40 AD s0 550 өю 650 70 лю 
Comprimento de onda, A (am) 

FIGURA 1.11 Quando a luz branca passa por um vapor, а radiação é absorvida pelos átomos em 

frequências que correspondem às energias de excitação. Nesta pequena seção do espectro do Sol, é 

possível identificar os tomos de sua atmosfera que absorvem а radiação emitida pelo núcleo do Sol. 

Muitas das linhas foram atribuídas ao hidrogênio, mostrando que este elemento está presente nas 

camadas mais externas е mai frias da atmosfera solar. 


Podemos começar a entender a presença de linhas espectrais se supusermos que, quando 
faz parte de um átomo de hidrogênio, um elétron só pode existir com certas energias e que 
uma linha em um espectro de emissão provém de uma transição entre duas das energias per- 
mitidas, À presença de linhas espectrais com frequências específicas sugere que a energia de 
um elétron em um átomo está restrita a uma série de valores discretos chamados de níveis de 
energia, А diferença entre as energias dos dois níveis corresponde à radiação eletromagnética 
emitida pelo átomo. Se isto é verdade, a fórmula de Rydberg sugere que as energias permi- 
tidas são proporcionais a &/n', e que as diferenças de energia entre os estados envolvidos 
nas transições seriam dadas por uma expressão semelhante ao lado direito da fórmula de 
Rydberg. Mas por que deveria a frequência da radiação emitida ser proporcional àquela dife- 
tenga de energia? Além disso, por que a constante de Rydberg tem o valor que é observado? 


A observação de linhas espectrais discretas sugere que um elétron em um átomo só 
pode ter certas energias. 


TEORIA QUÂNTICA 


No fim do século XIX, os cientistas estavam cada vez mais perplexos com as informações 
que já tinham sobre a radiação eletromagnética é que não podiam ser explicadas pela me- 
cânica clássica. Além disso, as linhas do espectro do hidrogênio permaneciam sem explica- 
ção. A partir de 1900, porém, foi feita uma série de sugestões inovadoras e já em 1927 os 
problemas haviam sido resolvidos, somente para serem substituídos por questões novas e 
mais intrigantes, Nesta parte do capítulo, descreveremos estas novas questões е sua solução 
em termos da mecânica quântica. Veremos, então, alguns dos resultados característicos e 
revolucionários trazidos pela mecânica quântica que nos ajudarão a entender a estrutura 
atômica, a começar pelo átomo de hidrogêni 


1.4 Radiação, quanta e fótons 


Informações importantes sobre a natureza da radiação eletromagnética vêm da observação de 
objetos aquecidos, Em altas temperaturas, um objeto aquecido brilha com muita intensidade — 
o fenómeno da incandescência. Quando a temperatura sobe ainda mais, ele brilha com mai 
tensidade e a cor da luz emitida passa sucessivamente do vermelho ao laranja e ao amarelo, até 
chegar ao branco, Estas são observações qualitativas, Para entender o que significa a mudança. 
de cor, os cientistas tiveram de estudar o efeito quantitativamente. Eles mediram a intensidade 
da radiação em cada comprimento de onda e repetiram as medidas em várias temperaturas 
diferentes. Esses experimentos provocaram uma das maiores revoluções já ocorridas na cién- 
cia, А Figura 1.12 mostra alguns dos resultados experimentais, O “objeto quente” é conhecido 
como corpo-negro (embora ele esteja emitindo a cor branca porque está muito quente!). O 
nome significa que o objeto não tem preferência em absorver ou emitir um determinado com- 
ento de onda em especial. As curvas na Figura 1.12 mostram a intensidade da radiação 
do corpo-negro, isto é a radiação emitida por um corpo-negro em diferentes comprimentos de 
onda quando a temperatura varia, Note que, quando a temperatura aumenta, a intensidade do 
máximo da radiação emitida ocorre em comprimentos de onda cada vez mais curtos. 


Ponto para pensas; Por que um objeto de metal aquecido primeiro brilha com a cor verme- 
Ља e depois com a cor branca? 


Capítulo 1 + Atom 


Duas informações experimentais cruciais para o desenvolvimento de um modelo para. 
a radiação do corpo-negro foram descobertas no fim do século XIX. Em 1879, Josef Stefan 
vestigava o aumento do brilho do corpo-negra quando um objeto era aquecido e desco- 
briu que a intensidade total emitida em todos os comprimentos de onda aumentava com 
а quarta potência da temperatura absoluta (Fig. 1.13). Esse resultado quantitativo é hoje 
conhecido como a lei de Stefan-Boltzmann, geralmente escrita como 


Intensidade total = constante x T* (за) 


O valor experimental da constante é 5,67 X 10 Wim К", em que W está em watts 
(1 W = 1 J's °). Poucos anos depois, em 1893, Wilhelm Wien examinou a mudança da 
cor da radiação do corpo-negro com o aumento da temperatura e descobriu que o com- 
primento de onda que corresponde ao máximo de intensidade, Aus é inversamente pro- 
porcional à temperatura absoluta, Au, a 1/T (isto é, quando T aumenta, o comprimento 
de onda diminui); logo, А, X T é constante (Fig. 1.14). Esse resultado quantitativo é 
conhecido como lei de Wien, normalmente escrita сото 


T, 


O valor empírico (experimental) da constante nessa expressão é 2,9 Kemm. 


constante (3b) 


Uso da radiação do corpo-negro para determinar a temperatura 


Uma estrela pode ser considerada um corpo-negro, logo, podemos usar as propriedades da 
radiação do corpo-negro para medir sua temperatura. À intensidade máxima de radiação 
solar ocorre a 490. nm. Qual é a temperatura da atmosfera do Sol? 


“Antecipe Lembremo-nos de que a temperatura de objetos que brilham com cor branca é 
de alguns milhares de graus. 


PLANEJE Use a lei de Wien na forma T = constante, 
RESOLVA 


EXEMPLO 1.3 


De T = constante nus 


sooo 
— 
PCT m ды 
Er 
Avalie A temperatura da atmosfera do Sol é de cerca de 5900 К, de acordo com nossa 


expectativa, 


Teste 3A. Descobriu-se, em 1965, que o universo é atravessado por radiação eletromagnética. 
com o máximo em 1,05 mm (na região das micro-ondas). Qual é а temperatura do “vácuo”? 


[Respostas 2,76 К] 


Teste 1.38 Uma gigante vermelha é uma estrela que está nos estágios finais de evolução, 
O comprimento de onda máximo médio da radiação é 700. nm, o que mostra que as gi- 
gantes vermelhas esfriam quando estão morrendo, Qual é a temperatura média da atmos- 
fera das gigantes vermelhas? 


Para os cientistas do século XIX, a maneira óbvia de explicar as leis da radiação dos 
corpos-negros era usar a física clássica para derivar suas características, Eles, entretanto, 
descobriram, com muita surpresa, que as características deduzidas não estavam de acordo 
com as observações experimentais. O pior de tudo era a catástrofe do ultravioleta: a fisica 
clássica previa que qualquer corpo-negro que estivesse em uma temperatura diferente де 
zera deveria emitir radiação ultravioleta intensa, além de raios X e raios ¥. De acordo com. 
a física clássica, qualquer objeto muito quente deveria devastar a região em volta dele com. 
suas radiações de alta frequência. Até mesmo o corpo humano, em 37°С, deveria brilhar 
no escuro. Não existiria, de fato, a escuridão. 
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O nome Lei de Stefan-Boltsman 
ё шта homenagem à contribuição 
teórica de Ludwig Boltzmann. 


Intensidade (10' Wem °) 


00—200 400 00 500 3000 
Temperatura (К) 

FIGURA 1:13. А intensidade total 
da radiação emitida por um corpo- 
-negro aquecido aumenta сота 
quarta potência da temperatura. 
Por isso, um objeto a 1.000 K emi- 
te cerca de 120 vezes mals energia 
do que o mesmo objeto em 300 К. 


5 
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FIGURA 1:14 Quando a tempe- 
ratura aumenta П/Т decresce), о 
comprimento de onda do máximo. 
de emissão desloca-se para valores 
menores. 
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O termo quantum vem do 
termo latino para quantidade — 
literalmente, "Quanto?". 


Na verdade, Planck lutou 
por anos para manter viva a 
mecânica clássica, acreditando 
que sua introdução do 
quantum era somente um. 
truque matemático. Einstein é, 
frequentemente, citado como 
tendo estabelecido a realidade 
física da quantização. 


Fonte de 
radiação 
КЕ Elétrons 


FIGURA 1.15 Quando um metal é 
iluminado com radiação ultravio- 
leta, ejeta elétrons sea frequência 
está acima de uma frequência- 

пе caracteristica do metal. 


A sugestão que resolveu o problema foi apresentada em 1900 pelo físico alemão Мах 
Planck, que propôs que a troca de energia entre a matéria е a radiação ocorre em quanta, 
isto é, em pacotes de energia. Planck focalizou sua atenção nos átomos е elétrons quentes 
do corpo-negro, que oscilavam rapidamente. Sua ideia central era que, ao oscilar na fre- 
quéncia v, os átomos só poderiam trocar energia com sua vizinhança, gerando ou absorven- 
do radiação eletromagnética, em pacotes discretos energia. 


E=by wr 


A constante №, hoje conhecida como constante de Planck, é igual à 6,626 x 107 Ја. Se 
os átomos, ao oscilar, transferem a energia E para a vizinhança, detecta-se radiação de 
frequência v = Efh. 

А hipótese de Planck sugere que radiação de frequência > só pode ser gerada se um 
oscilador com essa frequência tiver a energia mínima suficiente para começar а oscilar. Em 
temperaturas baixas, não existe energia suficiente para estimular a oscilação em frequências 
muito altas, e o objeto não pode gerar radiação ultravioleta, de alta frequência. Em conse- 
quéncia, as curvas de intensidade da Figura 1.12 caem drasticamente nas frequências mais 
altas (menores comprimentos de onda), o que evita a catástrofe do ultravioleta. Na física 
clássica, ao contrário, considerava-se que um objeto poderia oscilar com qualquer energia. 
é, portanto, mesmo em temperaturas baixas, os osciladores de alta frequência poderiam 
contribuir para a radiação emitida. À hipótese de Planck também é quantitativamente bem- 
sucedida, porque Planck não só conseguiu usá-la para deduzir as leis de Stefan-Boltzmann. 
< de Wien, como também a variação da intensidade com o comprimento de onda, obtendo 
curvas que combinam quase exatamente com as experimentais, 

Para desenvolver essa teoria de sucesso, Planck teve de descartar а física clássica, que 
não restringe a quantidade de energia que pode ser transferida de um objeto para outro. Ele 
propôs descrever a transferência de energia em termos de pacotes discretos, Para justificar 
uma revolução tão drástica, no entanto, outras evidências eram necessárias. Uma delas vem 
do efeito fotoelérrico, a cjeção de elétrons de um metal quando sua superfície é exposta à 
radiação ultravioleta (Fig. 1.15). As observações experimentais são: 

1 Nenhum elétron é ejetado até que a radiação tenha frequência acima de um determina- 
do valor, característico do metal. 
2 Os elétrons são cjetados imediatamente, por menor que seja a intensidade da radiação 


3 A energia cinética dos elétrons ejetados aumenta linearmente com a frequência da ra- 
diação incidente. 


Uma nota em boa prática: Dizemos que uma propriedade y varia linearmente com x se à 
relação entre y e x pode ser escrita como у = b + mtx, em que Бет são constantes, Quando 
у = mx (isto é, quando b = 0), dizemos que y é proporcional a x, Veja o Apêndice 1E. 


Albert Einstein encontrou uma explicação para essas observações e, no processo, modificou 
profundamente nossa concepção do campo eletromagnético. Ele propôs que a radiação ele- 
tromagnética é feita de partículas, que mais tarde foram chamadas de fótons, Cada fóton 
pode ser entendido como um pacote de energia, e a energia do fóton relaciona-se com a 
frequência da radiação pela Eq. 4 (E = bv). Assim, por exemplo, os fótons da luz ultravioleta 
têm mais energia do que os fótons da luz visível, que têm frequências menores. De acordo 
сот esse modelo de fótons para a radiação eletromagnética, pode-se visualizar um feixe de 
luz vermelha como um feixe de fótons com uma dada energia, a luz amarela como um feixe 
de fótons de energia maior e a luz verde como um feixe de fótons de energia mais ala ainda. 
É importante notar que а intensidade da radiação é uma indicação do número dos fótons 
presentes e que E = bv é uma medida da energia de cada fóton, tomado individualmente. 


Cálculo da energia de um fóton 
Qual é (a) a energia de um fóton de luz azul de frequência 6,4 X 107" Hz; (b) a energia por 
mol de fótons da mesma frequência? 


PLANEJE (a) Use a Eq, 4 para determinar a energia da luz de uma dada frequência (b) 
Multiplique a energia de um fóton pelo número de fótons por mol, a constante de Avoga- 
dro (Seção E). 
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RESOLVA 


(a) De E(1 fóton) 


bo, 
E (1 fóton) = (6,626 X 10^ J 5) X (64 X 10 Hz) = 42 х 107 J 


(b) De Elpor mol de fótons) -N,E, 
Eipor mol de fótons) = (6,022 X 10 mol?) х (42 x 107 f) 


2,510] mol ou 250K] mol" 
Pata derivar a energia em (a), usamos 1 Hz = 187", logo Jus X Hz = Js xs 
Teste 1.44 Qual éa energia de um fóton de luz amarela de frequência 5,2 x 10" Hz? 
TResposta: 3,4 x 1079] 
"Teste 1.4B Qual éa energia de um fóton de luz laranja de frequência 4,8 x 10" Hz? 


As características do efeito fotoelétrico são facilmente explicadas se considerarmos a 
radiação eletromagnética em termos de fótons. Se a radiação incidente tem frequência 
>, cla é formada por um feixe de fótons de energia hv. Essas partículas colidem com os 
elétrons do metal. A energia necessária para remover um elétron da superfície de um 
metal é chamada de função de trabalho do metal e representada por Ф (fi maiúsculo). Se 
a energia do fóton é inferior à energia necessária para remover um elétron do metal, não 
ocorrerá a ejeção do elétron, independentemente da intensidade da radiação. Se a ener- 
gia do fóton, bv, é maior do que Ф, então um elétron com energia cinética E, = ima’, 
igual à diferença de energia do fóton e a função de trabalho, E, = hv — Ф, é emitido (Fig. 
1.16). Segue-se que 


mi = w- ө 
Egas nes 

5 [9 

= кы. Шаш 


О que esta equação nos diz? Como a energia cinética dos elétrons ejetados varia linear- 
mente com a frequência, um gráfico da energia cinética contra a frequência da radiação 
deveria se parecer com o gráfico da Fig. 1.17, uma linha reta de inclinação igual a b, que é 
a mesma para todos os metais e com interseção com o eixo vertical em —Ф, característica 
do metal. À interseção com o eixo horizontal (que corresponde a um elétron cjetado com 
energia cinética igual a zero) é sempre igual a P/b. 


Agora, podemos interpretar os resultados experimentais do efeito fotoelétrico à luz da 
teoria de Einstein: 


1 Um elétron só pode ser expelido do metal se receber do fóton, durante a colisão, uma 
quantidade mínima de energia igual à função de trabalho, Ф. Assim, a frequência da 
radiação deve ter um valor mínimo para que elétrons sejam ejetados. Essa frequência 
mínima depende da função de trabalho ~ logo, da natureza do metal (Fig. 1.17). 

2 Se o fóton tem energia suficiente, a cada colisão observa-se a ejeção imediata de um 
elétron. 

3 A energia cinética do elétron ejetado do metal aumenta linearmente com a frequência 
da radiação incidente, de acordo com a Ea. 5 


Análise do efeito fotoelétrico 


А velocidade de um elétron emitido pela superficie de uma amostra de porássio pela ação 
de um fóton é 668 kms. (a) Qual é a energia cinética do elétron ejetado? (b) Qual é o 
comprimento de onda da radiação que provocou a fotoejeção do elétron? (c) Qual é о 
comprimento de onda mais longo de radiação eletromagnética capaz de ejear elétrons do 
potássio? À função de trabalho do potássio é 2,29 eV. 


EXEMPLO 


Continua = 


FIGURA 1,16 No efeito fotoelé- 
trico, um fóton com energia hv 
atinge a superfície de um metal 

e sua energia é absorvida por um 
elétron, Se a energia do fóton é 
maior do que a função de traba- 
о, Ф, do metal, o elétron absorve 
energia suficiente para se libertar 
do metal. A energia cinética do 
elétron ejetado é a diferença entre. 
a energia do fóton e a função de 
trabalho, my? = hv = Ф 
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FIGURA 1.17 Quando fótons atingem 
um metal, não ocorre emissão de 
“tons a menos que a radiação inci- 
dente tenha frequência superiora um 
determinado valor, característico do 
metal. A energia cinética dos elétrons. 
tados varia linearmente com a 
frequência da radiação incidente. A 
expansão mostra a reação entre a in- 
clinação da reta е as duas inteseções 
“com os parâmetros da Eq. 5. 


© 
i 


$56 10* He (539 nm) 


S44 x 101 He (551 nm) 


505 101 Hë (593 am) 


Energia cinética do cron jetado, E 


Frequência da radiação incidente, v 


PLANEJE (a) Use a expressão E, = Ута? para determinar a energia do elétron ejetado. 
Para usar unidades SI (o que é sempre aconselhável nos cálculos), converta primeiro a 
velocidade em metros por segundo. (b) A energia do elétron ejerado é igual à diferença 
Че energia entre а radiação incidente e a função de trabalho (Eq, 5). O fóton deve fome- 
cer energia suficiente para ejetar o eléron da superficie (a função de trabalho) e fazê-lo 
mover-se а 668 kms. Converta o valor da função de trabalho em joules e use a Eq. $ 
para determinar o valor de hv do fóton, Use depois Av = c para converter aquela energia 
em comprimento de onda. Os fatores de conversão e as constantes fundamentais podem 
ser encontrados no final do livro. (c) O comprimento de onda mais longo de radiação que 
pode ejetar elétrons de uma substância é o comprimento de onda que resulta em elétrons. 
cietados com energia cinética igual a zero. 


RESOLVA 


fa) De E 


X (9,109 x 107 kg) х (668 x 10° met) 


3 x ag 


(b) Converta a função de trabalho de eletronvolts para joules. 


BER I, ipu] 


229: х 


DIK 


hu = 3,67 x 107 J + 2,03 % 107" J = 5,70 x 10J A 


до х 105 


Agora use A = ch 


= 349% 10m ou 39m 
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fe) Para encontrar o comprimento de onda mais longo de radiação. 7 S ^ 
capaz de ejetar um elétron, faça E, = O na Eq. 5, de modo que 
bo = Фе portanto A = ch. pod и 
_ бу ж 10 71) х (6626 1077) ol le al |» 
X8 x 10) ÎÎ | RA 
= 342 X 07m ou S42nm х 2 سا‎ 
Teste 15A А função dê trabalho do zinco 63,63 eV Qual £o comprimento de onda mals FIGURA 118 Quando urs 
longo de radiação eletromagnética capaz de ejeta elétrons do zinco? Pça daas 
iM] (Um estado de energia mais 
esposas 342 nm) qo para um estado de energia 


Teste 1.5В A velocidade de um elétron emitido pela superfície de uma amostra de zinco — mais baixa, ele perde energia 
por um fóton é 785 kms '. (a) Qual é a energia cinética do elétron ejetado? (b) A função que é dissipada na forma de 
de trabalho do zinco é 3,63 eV. Qual é o comprimento de onda da radiação que provocou um fóton, Quanto malor for 
afotoejeção do elétron? a diferença de energia, maior 
será a frequência (e menor. 


A existência de fótons e a relação entre a energia e a frequência de um fóton ajudam a CONECTA de onda da 


responder uma das questões colocadas pelo espectro do átomo de hidrogênio. No fim da det frequência da emissão 
Seção 1.3 começamos а ver que uma linha espectral provém de uma transição entre dois durante a ransição a partir do 
níveis de energia. Agora podemos ver que se a diferença de energia é dissipada como um estado À com a transição à 
fóton, а frequência de uma linha individual de um espectro está relacionada à diferença de ралі do estado B, 
energia entre dois níveis de energia envolvidos na transição (Fig. 1.18): 

bv = Eq Еа ©" Interferência 


Esta relação é chamada de condição de frequência de Bohr. Se as energias à direita 
da expressão são proporcionais a Rn’, então explicamos a fórmula de Rydberg. 
Ainda temos de explicar por que as energias têm essa forma, mas já progredimos, 


Estudos da radiação de corpos-negros levaram à hipótese de Planck da quanti- 
zação da radiação eletromagnética, O efeito fotoelétrico fornece evidência da 
natureza de partícula da radiação eletromagnética. 


Figura de difração. 


1.5 Dualidade onda-partícula da matéria 


O efeito fotoelétrico dá forte suporte à visão de que a radiação eletromagnética FIGURA 1.19 Nesta ilustração, os 
consiste em fótons que se comportam como partículas. Entretanto, existem muitas máximos das ondas de radiação 
outras evidências que mostram que a radiação eletromagnética comporta-se como eletromagnética são representados рог 
ondas! À evidência mais contundente é a difração, o padrão de intensidades máxi- linhas de cor laranja. Quando a radia- 
mas e mínimas geradas por um objeto colocado no caminho de um feixe de luz (Fig. São que vem da esquerda (as | Ha 
1.19). Um padrão de difração é obtido quando máximos e mínimos de ondas que eaae na pend endas 
viajam por um caminho interferem em máximos е mínimos de ondas que viajam тоо em cada fondo Onde tas 

du. à geradas em cada fenda. Onde ess 
por outro caminho, Se os máximos coincidem, a amplitude da onda (sua altura) au- — bros interferem constvtivamente. 
menta e dizemos que ocorre interferência construtiva (Fig. 1.202). Se os máximos бе (сото indicado pelas posições das li- 
uma onda coincidem com os mínimos de outra onda, a amplitude da onda diminui nhas pontilhadas), uma linha brilhante 
e dizemos que ocorre interferência destrutiva (Fig. 1.20b). Este efeito é a base fisica pode ser vista no anteparo atrás das 
de muitas técnicas úteis para o estudo da matéria. Assim, por exemplo, a difração fendas, Quando a interferência é des- 
de raios X é uma das mais importantes ferramentas para o estudo da estrutura de — trutiva, о anteparo permanece escuro, 
moléculas (veja Técnica Principal 4, após o Capítulo 5). 

Você pode perceber por que os cientistas estavam perplexos! Os resultados de alguns 1111 
experimentos (o efeito fotoelétrico) os levavam a ver a radiação eletromagnética como algo AAA nn | || 
semelhante a partículas. Os de outros experimentos (difração) os levavam a vê-la, com - 
igual firmeza, como ondas. Isso nos conduz ao coração da fsicamodema.Osexpermenos | |] Y| | | | || 

w MAG 


FIGURA 1.20 (a) Interferência construtiva. As duas ondas componentes (à esquerda) estão “em fase”, 
isto é os máximos e os mínimos coinciden. A resultante ( direita) tem amplitude igual à soma das || 
amplitudes das onda componentes. O comprimento de onda da radiação não &mosicadopeis ПОЛ АЛАА 
interferência, somente a amplitude, ib) Interferência destrutiva. As duas ondas componentes estão cie AME 
"fora de fase”, ou seja, os máximos de uma coincidem com os mínimos da outra. A onda resutante М VVV 
em amplitude muito menor do que no caso da interferência construtiva de cada componente, 4 
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nos obrigam a aceitar a dualidade onda-partícula da radiação eletromagnética, que combi 
na os conceitos de ondas e de partículas. No modelo de ondas, a intensidade da radiação é 
proporcional ao quadrado da amplitude da onda, No modelo de partículas, a intensidade é 
proporcional ao número de fótons presentes em cada instante. 

Se a radiação eletromagnética, que por longo tempo foi interpretada apenas como on- 
das, tem caráter dual, será que a matéria, que desde a época de Dalton foi entendida como. 
sendo constituída por partículas, poderia ter propriedades de ondas? Em 1925, o cientista 
francês Louis de Broglie sugeriu que todas as partículas deveriam ser entendidas como ten- 
do propriedades de ondas. Ele sugeriu, também, que o comprimento de onda associado à 
“onda da partícula” é inversamente proporcional à massa da partícula, т, еа velocidade, 
neque 

b 
O produto da massa pela velocidade é chamado de momento lincar, p, de uma partícula e, 
então, essa expressão pode ser escrita de forma mais simples, a chamada relação de Broglie: 
b 
r 


ГА] 


A (bi 


Cálculo do comprimento de onda de uma partícula. 


Para apreciar o porquê de as propriedades de onda das partículas não serem facilmente 
detectadas, calcule o comprimento de onda de uma particula de massa 1 g viajando em 
ime 


EXEMPLO 1.6 


Antecipe Como a partícula é muito mais pesada do que qualquer partícula subatómica, 
“devemos esperar um comprimento de onda muito curto. 

PLANEIE Use a Eq. 7а para encontrar o comprimento de onda de uma partícula de massa 
conhecida, 

RESOLVA 


рел = bimus, 
26 x 107 Js 
(1x 10 ke) 


626 X 1077 kg 


mes 


EI 
“Avalie Сото esperado, esse comprimento de onda é muito pequeno para ser detectado. 


O mesmo se aplica a qualquer objeto macroscópico (visível) que viaje em velocidades 
normais. 


Uma mota em boa prática: Observe que em todos os cálculos mantivemos rodas as unida- 
des, escrevendo-as separadamente e então cancelando-as e multiplicando-as como náme- 
ros comuns, Nós não “achamos”, simplesmente, que o comprimento de onda apareceria 
em metros. Este procedimento o ajudará a detectar erros e garantirá que sua resposta tem 
as unidades corretas. 

Teste 1.64 Calcule o comprimento de onda de um elétron que viaja a 1/1000 da velocida- 
Че da luz (veja a massa do elétron no final deste livro). 


[Resposta: 2,43 nm] 


Teste 1.6B Calcule o comprimento de onda de uma bala de espingarda de massa 5,0 g 
viajando a duas vezes a velocidade do som (a velocidade do som é 331 ms 1). 


O caráter ondulatório dos elétrons pôde ser observado quando foi demonstrado que 
eles sofrem difração. O experimento foi realizado em 1925 por dois cientistas norte-ame- 
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ricanos, Clinton Davisson e Lester Germer, que focalizaram um feixe de elétrons rápidos 
em um monocristal de níquel. O arranjo regular dos átomos do cristal, cujos núcleos estão. 
separados por 250 pm, funciona como uma rede que difrata as ondas e eles observaram um 
padrão de difração (Fig. 1.21). Desde então, descobriu-se que algumas moléculas sofrem di- 
fração e não há mais dúvidas de que as particulas têm caráter de onda. Por isso, a difração 
de elétrons é agora uma técnica importante na determinação da estrutura de moléculas e na 
exploração da estrutura de superfícies sólidas. 


Os elétrons (e a matéria em geral) têm propriedades de ondas e de partículas. 


1.6 Princípio da incerteza 


A descoberta da dualidade onda-partícula não somente mudou nossa compreensão da 
radiação eletromagnética e da matéria, como também abalou as fundações da física 
clássica, Na mecánica clássica, uma partícula tem uma trajetória definida, isto é, segue. 
um caminho em que a localização е o momento linear são especificados a cada instante. 
Por outro lado, não é possível especificar a localização precisa de uma partícula se cla 
se comporta como onda: imagine uma onda em uma corda de violão, que se espalha. 
por toda a corda, sem se localizar em um ponto determinado. Uma partícula com um 
momento lincar determinado tem comprimento de onda determinado, mas, como não 
faz sentido falar da localização de uma onda, nào é possível especificar a localização da 
partícula que tem um momento linear determinado. А dualidade significa que o elétron 
de um átomo de hidrogênio nào pode ser descrito como estando em uma órbita ao redor 
do núcleo com uma trajetória definida. A ideia comum do elétron em uma órbita ao 
redor do núcleo está errada, 

Esta dificuldade não pode ser resolvida. А dualidade onda-partícula elimina a possi- 
bilidade de descrever a localização se o momento linear é conhecido c, assim, nào se pode 
especificar a trajetória das partículas. Se soubermos que a partícula está aqui neste instante, 
não podemos dizer nada sobre onde ela estará um instante depois! A impossibilidade de co- 
nhecer a posição com precisão se o momento linear é precisamente conhecido é um aspecto 
da complementaridade de posição e momento, isto é, se uma propriedade ё conhecida, a 
ошта não o pode ser, O princípio da incerteza de Heisenberg, formulado pelo cientista 
alemão Werner Heisenberg, em 1927, expressa quantitativamente essa complementaridade. 
ao estabelecer que se a localização de uma partícula é conhecida com incerteza Ax, então o 
momento linear, p, paralelo ao eixo x somente pode ser conhecido simultaneamente com a. 
incerteza Ap, em que 


apis er 


O símbolo à, que é lido como “h barrado”, significa b/2, uma combinação útil, encontra- 
Ча frequentemente na mecânica quântica. 


О que essa equação nas diz? O produto das incertezas em duas medidas simultâneas 
não pode ser menor do que um certo valor constante. Portanto, se a incerteza na posi- 
ção é muito pequena (Ax muito pequeno), então a incerteza no momento linear deve 
ser muito grande, e vice-versa (Fig. 1.22). 


Utilização do princípio da incerteza 
Estime a incerteza mínima (a) na posição de uma bola de gude de massa 1,0 g, sabendo 


que sua velocidade é conhecida no intervalo + 1,0 mms ', e (b) na velocidade de um elé- 
tron confinado em um diâmetro de um átomo tipico (200. pm). 


EXEMPLO 1 


Antecipe Devemos esperar que a incerteza na posição de um objeto pesado, como uma 
bola de gude, seja muito pequena, mas que a incerteza da velocidade de um elétron, que é 
muito leve е está confinado em uma região de diâmetro pequeno, seja muito grande, 


PLANEJE (a) А incerteza Ap é igual а mûv, em que Av é а incerteza da velocidade. Usa-se, 
então, a Eq. 8 para estimar a incerteza mínima na posição, Ax, ao longo da direção da tra- 


Continua — 


^ 


FIGURA 1.21 Davisson e Ger- 
mer mostraram que os elétrons 
produzem um padrão de difração. 
quando refetidos em um cristal. 

G. P. Thomson, trabalhando em 
Aberdeen, Escócia, mostrou que 
eles também fomecem um padrão 
de difração quando atravessam 
uma folha muito fina de ouro. 

Este último resultado é mostrado 
aqui. C. Р Thomson era filho de 

|. Thomson, que identificou o 
elétron (Seção 1.1). Ambos recebe- 
tam o Prêmio Nobel: J. J. Thomson 
por mostrar que o elétron é uma 
partícula e С.Р. por mostrar que o 
elétron é uma onda 


Ы 
FIGURA 1:22 Representação 

do princípio da incerteza. (a) 

A localização da partícula está 
mal definida; asim, o momento. 
da partícula (representado pela 
flecha) pode ser especificado com 
precisão razoável. (b) A localiza- 
ção da partícula está bem definida 
е, assim, o momento não pode ser 
especificado com muita precisão 
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jetória da bola de gude a partir de ApAx = ИА (o menor valor do produto das incertezas). 
(b) Pode-se assumir que Ax é о diámetro de um átomo e usar a Eq, 8 para estimar Ap. Com 
а massa do elétron dada no final do livro, podemos achar Av a partir de Ар = mv. 
RESOLVA (a) Primeiro escreva а massa e a velocidade usando а base de unidades SI. A 
massa, т, é 10 X 10^ kg, e a incerteza da velocidade, Av, ë2 X (1,0 X 10° ms А 
incerteza mínima na posição, Ax, é 


108457 x 197 pos 
эх LOX 10) х (20X 1O ms] 
p pm 


2x 10 x 107X 20 X 107 kgms! 


kms 
ems 


xav 


Avalie Como esperado, ема incerteza é muito pequena. 


Uma nota em boa prítica: Note que, para manipular as unidades, expressamos as uni- 
dades derivadas (neste caso, J) em termos das unidades fundamentais. Observe, também, 
que estamos usando os valores mais precisos das constantes fundamentais dadas по 
final do livro, em vez dos valores menos precisos dados no texto, para garantir valores 
confiáveis, 


(b) A massa de um elétron é dada no final do livro. O diâmetro do átomo é 200. x 10 * 
ım, ou 2,00 Х 10" m. À incerteza da velocidade, Av, é igual a Арун: 


De apa = fh cáp = mav, 


105457 x 107 pos 
2% 49.10939 x 10:7 kg) x (200 x 107) 
EI 


cap a ETT TT = ago х Oe 
“Avalie Como predito, a incerteza da velocidade do elétron é muito grande, cerca de 
$150 kms’. 
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Teste 1.7А Um próton é acelerado em um ciclorron até uma velocidade muito alta, que é 
conhecida dentro de 3,0 X 10º kms". Qual é а incerteza mínima de sua posição? 


[Respostas 0,11 pm) 
Teste 1.78 A polícia acompanha um automóvel de massa 2,0 t (1 t = 10' kg) em uma 


rodovia, Os guardas só têm certeza da localização do veículo dentro de 1 m. Qual £ a in- 
certeza mínima da velocidade do veículo? 


A localização e o momento de uma partícula são complementares, isto é, ambos não 
podem ser conhecidos simultaneamente com precisão arbitrária. À relação quantitati- 
va entre а precisão de cada medida é dada pelo princípio da incerteza de Heisenberg. 


1.7 Funções de onda e níveis de energia 


Para explicar o espectro do átomo de hidrogênio e dos átomos dos outros elementos, os 
cientistas do começo do século XX tiveram de rever a descrição da matéria usada no século 
XIX para levar em conta a dualidade onda-partícula. Um dos primeiros a formular uma 
teoria bem-sucedida (em 1927) foi o cientista austríaco Erwin Schrödinger (Fig. 1.23), que 
introduziu um conceito central da teoria quântica. Vamos ilustrar о conceito com um exem- 
plo simples (uma partícula presa em uma caixa) que mostra alguns aspectos importantes da. 
teoria. No fim desta seção, estaremos prontos para o átomo de hidrogênio, para ver сото 
os conceitos se aplicam a ele e para responder as questões que ficaram sobre o espectro. 
Como as partículas têm propriedades de onda, não podemos esperar que elas se com- 
portem como objetos pontuais que se movem em trajetórias precisas. À abordagem de 
Schrödinger foi substituir a trajetória precisa da partícula por uma função de onda, i (a 
lerra grega psi), uma função matemática cujos valores variam com a posição. Algumas fun- 
ões de onda são muito simples: em breve encontraremos uma que é simplesmente sen x; 
© quando tratarmos do átomo de hidrogênio, encontraremos outra que é semelhante a € *. 
O físico alemão Max Born propôs uma interpretação física para a função de onda. Na 
interpretação de Вот da função de onda, a probabilidade de encontrar uma partícula em 
uma região é proporcional ao valor de V (Fig. 1.24). Para ser mais preciso, Yê é uma den- 
sidade de probabilidade, isto é, a probabilidade de que a partícula esteja em uma pequena 
região do espaço dividida pelo volume da região ocupada. A “densidade de probabilidade” 
é o análogo da grandeza “densidade de massa”, que é mais familiar a massa de uma região. 
dividida por seu volume. Assim, para calcular a probabilidade de que a partícula esteja em. 
шпа pequena região do espaço, é preciso multiplicar a densidade de probabilidade pelo vo- 
lume da região. Por exemplo, se ^ = 0,1 pm em um ponto, então а probabilidade de en- 
contrar a partícula em uma região de volume 2 pm” localizada nesse ponto será (0,1 pm ?) 
X (2 pm’) = 0,2, isto é, 1 chance em 5. Quando y é grande, a partícula tem alta densidade 
de probabilidade, e quando ф é pequeno, a partícula tem baixa densidade de probabilidade. 


Uma nota em boa prática: É preciso distinguir entre probabilidade е densidade de proba- 
bilidade: a primeira não tem unidades e está entre O (certamente não está ali e 1 (certamen- 
te está ali), e a segunda tem as dimensões de 1/volume. Assim, para transformar a densidade. 
de probabilidade em probabilidade, basta multiplicar pelo volume, 


Como o quadrado de qualquer número é sempre positivo, não temos de nos preocupar 
com o fato de ter sinal negativo em algumas regiões do espaço (como também acontece 
com uma função como sen х), porque a densidade de probabilidade nunca é negativa. 
Quando ý, e consequentemente 1, é igual a zero, a densidade de probabilidade é zero 
para a partícula. A região do espaço em que y passa pelo zero (e não apenas se aproxima 
de zero) é um nodo da função de onda, e podemos dizer que a partícula tem densidade де 
probabilidade zero nos nodos da função de onda. 

Para calcular a função de onda de qualquer partícula, podemos usar a grande contri- 
buição de Schrödinger а equação de Schrödinger. Embora não usando a equação direta- 


FIGURA 1.23 Erwin Schrödinger 
(1887-1961). 


Quando você avançar na 
mecânica quântica, verá que 

as funções de onda podem ser 
“complexas”, no sentido técnico 
do termo, porque envolvem 

é = VÍ 1). Nós ignoraremos 
essa possibilidade neste livro. 


fv 


FIGURA 1.24 Interpretação 
de Born da função de onda. A 
densidade de probabilidade (a 
linha azul) é dada pelo quadrado 
da função de onda e representada 
como uma variação da densidade. 
do sombreado da banda. Observe 
que a densidade de probabilidade 
é zero em um nodo. Um nodo 

é um ponto em que a função de 
onda passa pelo zero, não mera- 
mente se aproxima do zero. 
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A equação de Schrödinger é uma 
“equação diferencial”, isto é, 
uma equação que relaciona as 
derivadas de uma função (neste 
caso, a segunda derivada de é, 
& pida’) com o valor da função 
em cada ponto, As derivadas sio. 
revistas no apêndice F. 


na 
= 
1 m— —mn 
Ê 
3 
m—— —n 
= a 


o ==, 
"-— 


FIGURA 1.25 Arranjo conhecido 
сото "panícula em uma caixa”, 
“em que uma partícula de massa 
тб confinada entre duas paredes 
impenetráves, separadas pela 
distância L. Mostramos as primei- 
ras seis funções de onda e suas 
energias. Os números à esquerda. 
são оз valores do número quântico 
п, Observe que existe uma energia. 
“do ponto zero porque n não pode 


mente (só precisaremos saber à forma de algumas de suas soluções e não como elas foram 
obtidas), é importante saber com o que elas se parecem. Рага uma partícula de massa m que 
se move em uma dimensão com energia potencial V(x), a equação é 


E 
p 


О termo dè yldx” pode ser considerado uma medida da curvatura da função de 
onda, O lado esquerdo da equação de Schrödinger é normalmente escrito como Hy, em. 
que Н é chamado de hamiltoniano do sistema, e a equação toma a forma aparentemente 
simples. 


Hy=Ey (95) 


A equação de Schrödinger é usada para calcular a função de onda фе a energia E 
correspondente. Para entender o que está envolvido, veremos um dos sistemas mais sim- 
ples, uma partícula de massa m confinada entre duas paredes rígidas separadas por uma 
distância L, sistema conhecido como partícula em uma caixa (Fig. 1.25). A equação pode 
ser resolvida facilmente para este sistema (como mostramos abaixo). À ideia é que somente 
alguns comprimentos de onda podem existir na caixa, exatamente como ocorre com uma 
corda esticada, que só aceita certos comprimentos de onda. Pense na corda de um violão. 
Como ela está presa nas duas extremidades, só pode adotar formas como as mostradas na 
Fig. 1.25. As formas das funções de onda são idênticas às das vibrações de um fio esticado 
e suas formas matemáticas obedecem à descrição de uma onda estacionária. Sua forma 
matemática é 


+ 0090р = Eb 93) 


Ud) (10) 


O número inteiro # determina as funções de onda e é chamado de “número quântico”. 
Em geral, um número quântico é um inteiro (algumas vezes, Seção 1.10, a metade de um 
número inteiro) que determina a função de onda, especifica um estado e pode ser usado. 
para calcular o valor de uma propriedade do sistema. Pode-se, por exemplo, usá-lo para 
encontrar uma expressão para as energias associadas a cada função de onda. 


[ como razemos isso (NIVEL 1)? 


A energia cinética de uma particula de massa m relaciona-se com sua velocidade, v, por E, = | meê. 
Podemos associar essa energia ao comprimento de onda da partícula, lembrando que o momento 
linear é p =mv e usando a relação de Broglie (Eq. 7): 

map _ м 


golpe ЫМ р 


20m Cim dm — 2m 


Consideramos que a energia potencial da particula é zero em qualquer lugar dentro da caixa e, 
então, a energia total, E, é dada somente pela expressio de E. 

Neste ponto, podemos ver que (como em uma corda de violão) somente o conjunto dos. 
múltiplos inteiros da metade do comprimento de onda pode existir na caixa (veja а Fig. 1.25; 
as ondas têm um antinodo (máximos e mínimos), dois antinodos, três antinodos, e assim por 
diante, cada antinodo correspondendo a uma meia onda). Em outras palavras, os comprimentos. 
de onda possíveis para uma caixa de comprimento L devem satisfazer a condição 


: 
E 


L 


M ne 


Portanto, os comprimentos de onda permitidos são 
A -2Ln com п = 1,2,. 
Quando esta expressão de A é inserida na expressão da energia, tem-se 
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COMO FAZEMOS ISSO (NÍVEL 2)? | 


A maneira mais exata — e mais geral - de encontrar os níveis de energia da partícula em uma 
caixa é resolver a equação de Schrödinger, Em primeiro lugar, devemos lembrar que a energia 
potencial da partícula é zero em qualquer ponto dentro da caixa. Assim, V(x) = 0 e a equação 
que devemos resolver é 


LET, 
E 


As equações diferenciais são comumente resolvidas levando em conta a forma particular da 
solução e substituindo-a na equação original. Uma equação como essa admite soluções como 


dix) = A sen kx + B cos ks 


em que A, B e k são constantes. Isso pode ser verificado pela substituição das soluções na equa- 
ção diferencial e o uso de dísen kxd = Ё cos kx e соз kxlld = = sen kat 


B 


; (Asen ke + B coska) = B (A coš ke — ЕВ а А) 
ae de 


Esta expressão tem а mesma forma da equação de Schrödinger e é exatamente a mesma se 
K? =2mEIR. Segue-se daí que 
RR Ka) 
Im m gm 
“Temos agora de encontrar o valor das constantes А, B e k que aparecem em W(x) e E. O 
primeiro ponto a observar é que, para ser aceitável, a função de onda, como uma corda de vio- 
Ho, tem de variar suavemente. Como а corda de um violão, a função de onda não pode passar 
bruscamente de um valor finito nas imediações da parede para zero quando a toca. Portanto, 
para uma caixa de comprimento L, ф(х) deve ser zero nas paredes da caixa, em x = Oe x = L. 
Costuma-se chamar essas restrições de “condições de contorno". Portanto, ao fazermos x = 0 e 
usarmos sen 0 = O ecos O = lem(x) = A sen kx + В cos kx, encontramos (0) = B. Entre- 
tanto, 40) = 0; logo, В = 0 ea função de onda é 
ds) = A sen kx 
Essa expressio já se parece com a Eq, 10. Para encontrar o valor де k, devemos usar a segunda 
condição de contorno, isto é, WL) = 0; on seja, 
WL)=AsenkL=0 
A não pode ser zero, porque Jx) seria zero em qualquer ponto, isto é а partícula não estaria 
dentro da caixa. Por sso para garantir que W(L) = O, devemos usar a relação sen ит = 0, com 
= 12,..,e fazer kL= тт. Temos, agora, que 


1 
é, substituindo k= тт. na expressão de E, chegamos a 


Sem o iL 
exatamente como encontramos no nível 1. Podemos observar que a quantização da energia é 
uma consequência direta da imposição das condições de contorno sobre a função de onda. 

Para encontrar a última constante, А, temos de usar o fato de que a probabilidade de 
encontrar а partícula em uma região de comprimento dx em x ёх) dx, e que a probabil 
dade total de encontrar a partícula entre x = 0 e x = L é a soma (integral) dessas probabil 
dades, Como a probabilidade total deve ser igual a um (a partícula deve estar em algum lu- 
gar dentro da caixa), “normalizamos” a função de onda; isto é, fazemos a integral igual a 1: 


өз = A fes е) 


Por convenção, sen x significa 
sena. 
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Energia —> 


D 
по an a 


FIGURA 1.26 Quando o compri- 
mento da caixa aumenta (compare 
as caixas à direita e à esquerda), 
оз níveis de energia caem e ficam 
mais próximos. 


O valor da integral é Ls logo, ALI = 
sentada na Eq. 10. 


e a forma final da função de onda é a que já foi apre- 


Vimos que as energias permitidas para uma partícula de massa т em uma caixa de uma 
dimensão de comprimento L são 


an 


О que essa equação поз diz? Como а massa, m, da partícula aparece no denominados, 
para um dado comprimento da caixa, os níveis de energia sio mais baixos para partí- 
culas pesadas do que para partículas leves, Como o comprimento da caixa aparece по 
denominador (como L), quando as paredes se aproximam (L menor), a energia sobe 
rapidamente. 


Uma surpreendente conclusão da Eq. 11 é que a energia da partícula é quantizada, isto 
é, ela está restrita a uma série de valores discretos chamados de níveis de energia. De acordo 
com a mecânica clássica, um objeto pode ter qualquer energia total - alta, baixa ou qual- 
quer valor intermediário. Assim, uma partícula em uma caixa poderia, do ponto de vista 
clássico, saltar de uma parede à outra com qualquer velocidade e, portanto, com qualquer 
energia cinética. De acordo com a mecânica quântica, porém, a energia é quantizada, isto é, 
somente certos comprimentos de onda podem ser admitidos para a partícula em uma caixa. 
Uma analogia da diferença entre as descrições clássica e quântica da energia é a diferença. 
entre as descrições macroscópica e molecular da água: quando despejamos água de um 
balde, ela parece ser um fluido contínuo que pode ser transferido em qualquer quantidade, 
grande ou pequena; entretanto, a menor quantidade que conseguimos transferir é uma mo- 
lécula de H,O, um "quantum" de água. 

Como vimos na derivação da Ед. 11, a quantização é uma consequência das condições de. 
contorno, isto é, das restrições colocadas sobre as funções de onda a que elas devem satisfazer 
“em pontos diferentes do espaço (tal como caber exatamente na caixa). Como um elétron em 
um átomo tem uma função de onda que deve satisfazer certas condições em três dimensões, 
somente algumas soluções da equação de Schrödinger e suas energias correspondentes sio. 
aceitáveis, Começamos а ver a origem da quantização dos níveis de energia de um átomo. 

Podemos usar a Eq. 11 para calcular a separação de energia entre dois níveis adjacentes 
com números quânticos л en + 1: 


PE ME ал) 
[7 T Sm 


Pode-se ver que, quando L (o comprimento da caixa) ou m (a massa da partícula) crescem, 
a separação entre os níveis de energia adjacentes decresce (Fig. 1.26). Essa é a razão pela 
qual ninguém notou que a energia era quantizada até que foram investigados sistemas 
muito pequenos, como um elétron em um átomo de hidrogênio: a separação entre os níveis 
é tão pequena, no caso de partículas de tamanhos comuns em recipientes de tamanhos 
comuns, que não pode ser detectada. Podemos ignorar completamente а quantização do 
movimento dos átomos de um gás em um balão de laboratório de tamanho comum. 


Cálculo das energias de uma partícula em uma caixa 


Н Expressões muito simples podem ser usadas, com frequência, na estimativa da ordem de 
[x] grandeza de uma propriedade, sem que se tenha de fazer um cálculo detalhado. Trate, por 
E] exemplo, um átomo de hidrogênio como uma caixa unidimensional de comprimento 150. 
| pm (o diámetro aproximado do átomo) contendo um elétron e prediga o comprimento de 


“onda da radiação emitida quando o elétron cai de um nível de energia mais alto para o. 
nível de energia imediatamente abaixo. 


PLANEJE No nível de energia mais baixo, n = 1, e podemos usar a Eq, 12, com s = 1e 
т =m, massa do elétron. А diferença de energia é emitida como um fóton de radiação; 
logo, podemos considerar а diferença de energia como igual а hv e expressar v em termos 
do comprimento de onda correspondente usando a Ea. 1 (A = cl). 
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RESOLVA A massa do elétron pode ser obtida no final do уто. 


Da Eq. 12, com = 1,27 + 1 = 3: 


EEE 


de 
Bhima) 


Substituindo os valores; 


me t Lets 


= 247 X 07m 7 


Uma nota em boa prática: Note, novamente, como tratamos a coleção complicada de uni- 
dades: chegar às unidades corretas da resposta é um sinal de que você usou corretamente 
a equação. Como sempre, é melhor trabalhar o problema usando símbolos е introduzir os 
valores numéricos nas últimas etapas do cálculo. 

“Avalie Esse comprimento de onda corresponde a 24,7 nm. O valor experimental para a 
transição em um átomo de hidrogênio é 122 nm. Embora haja uma grande discrepância, o 
dato de o comprimento de onda predito ter aproximadamente a mesma ordem de grandeza 
do valor experimental sugere que uma teoría quântica do átomo bascada em um modelo 
tridimensional mais realista deveria levar а uma boa concordância. 

Teste 1.8A Use о mesmo modelo para o hélio, mas suponha que a caixa tem largura igual 
a 100. pm, porque о átomo é menor, Estime o comprimento de onda da mesma transição, 


[Respostas 11,0 am] 


“Teste 1.8B Use o mesmo modelo para o hidrogênio e estime о comprimento de onda da 
transição do nível de energia п = 3 para o nível n = 2, 


Outra consequência surpreendente da Eq. 11 é que uma partícula confinada não pode 
ter energia igual a zero. Como o menor valor de n é 1 (que corresponde a uma onda de 
meio comprimento de onda na caixa), а energia mais baixa é E, = h (8m1. Este é o menor 
nível de energia possível e é chamado de energia do ponto zero. À existência de uma energia 
do ponto zero significa que, de acordo com a mecânica quântica, uma partícula nunca pode. 
estar perfeitamente imóvel quando confinada entre duas paredes: ela possui sempre ener- 
gia - neste caso, energia cinética ~ no mínimo igual a '/8mL?. Esse resultado é consistente. 
com o princípio da incerteza. Quando uma partícula está confinada entre duas paredes, а 
incerteza na posição não pode ser maior do que a distância entre as duas paredes. Como 
a posição não é completamente incerta, o momento linear deve ser também incerto e não 


n 
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FIGURA 1.27 As duas funções 

де onda de energia mais baixa (4, 
laranja) para a partícula em uma 
cala e as densidades de probabi- 
lidade correspondentes W, azul). 
As densidades de probabilidade. 
também são evidenciadas pela 
densidade do sombreado das 
bandas na parte inferior de cada 
função de onda. 


podemos dizer que a partícula está imóvel, A partícula deve, portanto, ter alguma energia 
cinética. À energia de ponto zero é um fenômeno puramente quantomecânico e é muito pe- 
quena para sistemas macroscópicos. Uma bola de bilhar em uma mesa de jogo, por exem- 
plo, tem uma energia do ponto zero desprezível, cerca de 10" J. 

Por fim, a forma das funções de onda da partícula em uma caixa também fornece al- 
gumas informações interessantes. Vejamos as duas funções de onda de energia mais baixa, 
que correspondem a н = 1 е я = 2. A Figura 1.27 mostra, a partir da densidade do som- 
breado, a probabilidade de encontrar uma partícula. Pode-se ver que, quando a partícula 
é descrita pela função de onda V, (e tem energia /'/8mL'), ela tem maior probabilidade 
de ser encontrada no centro da caixa. Já a partícula descrita pela função de onda ф, (com 
energia FIL? tem maior probabilidade de ser encontrada nas regiões entre o centro e as 
paredes, e menor probabilidade de ser encontrada no centro da caixa. Lembre-se de que as 
funções de onda não têm, por si sô, significado fisico: é preciso tomar o quadrado de i рага 
poder interpretá-las em termos da probabilidade de encontrar a partícula em algum lugar. 


A densidade de probabilidade de uma partícula estar em uma determinada posição 
é proporcional ao quadrado da função de onda nesse ponto. A função de onda é en- 
contrada com a solução da equação de Schrödinger para a partícula. Quando isso é 
feito е as condições de contorno são adequadas, verifica-se que a partícula só pode ter 
certas energias discretas. 


O ÁTOMO DE HIDROGÊNIO 


Agora estamos prontos para construir um modelo quantomecânico do átomo de hidrogê- 
nio. Nossa tarefa é combinar o conhecimento de que um elétron tem propriedades de onda 
с é descrito por uma função de onda com o modelo nuclear do átomo e explicar a série de 
níveis de energia sugeridos pela espectroscopia. 


1.8 Número quântico principal 
Um elétron em um átomo é como uma partícula em uma caixa, no sentido de que ele está 
confinado ao átomo pela ação do núcleo, Podemos, portanto, esperar que as funções de onda 
do elétron obedeçam a algumas condições de contorno, como as que encontramos ao ajustar. 
uma onda às paredes de um recipiente. Como observamos no caso da partícula em uma cai- 
xa, essas restrições resultam na quantização da energia ¢ na existência de níveis discretos de 
energia, Mesmo neste primeiro momento, podemos esperar que o elétron esteja confinado а 
certos níveis de energia, exatamente como as observações espectroscópicas exigem. 


Ponto para pensar: Quantos números quânticos você acha que serão necessários para es- 
pecificar as funções de onda de um elétron em um átomo de hidrogênio? 


Para encontrar as funções de onda e os níveis de energía de um elétron em um átomo 
de hidrogênio, é necessário resolver a equação de Schrödinger apropriada. Para escrever a 
equação, que lembra a Eq, 9 mas permite o movimento em três dimensões, usamos a ex- 
pressão da energia potencial de um elétron de carga —e na distância, г, de um núcleo com 
carga +e. Como vimos na Seção A, esta energia potencial de "Coulomb" é 
үг = گے ےھ‎ = 
DE Amr 7 mt en 


Resolver a equação de Schrödinger para uma partícula com essa energia potencial é 
difícil, mas Schrödinger o conseguiu em 1927. Ele descobriu que os níveis de energia permi 
tidos para um elétron em um átomo de hidrogênio são 

E ma* " 
ya "Tr 


E 


(14a) 


Esses níveis de energia tém exatamente a forma sugerida pela espectroscopia, mas agora 
temos uma expressão para % em termos de constantes mais fundamentais. Quando os valo- 
res adequados das constantes são inseridos na expressão de Я, o valor obtido é 3,29 x 10* 
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Hz, o mesmo valor determinado experimentalmente para a constante de Rydberg. À con- 
cordância foi um triunfo para a teoria de Schrödinger e para a mecânica quântica; é fácil 
imaginar a emoção que Schrödinger sentiu quando chegou a esse resultado. Uma expressão 
muito semelhante se aplica a outros fons com um elétron, como He” e mesmo C'', com o 
número atômico Z: 


(ны 


О que esta equação nos diz? Todas as energias são negativas, significando que um 
elétron tem energia menor no átomo do que quando está distante do núcleo. Como Z 
aparece no numerador, vemos que quanto maior for o valor da carga do núcleo, mais 
fortemente o elétron estará ligado ao núcleo. Como v aparece no denominador, quando 
x aumenta, a energia fica menos negativa. 


A dependência da energia em Z? e não em Z vem de dois fatores: primeiro, um núcleo 
de número atômico Z e carga Ze dá origem a um campo que é Z vezes mais forte do que o 
de um único próton; segundo, o elétron é atraído pela carga mais alta e está Z vezes mais 
próximo do núcleo do que no átomo de hidrogênio. 

A Figura 1.28 mostra os níveis de energia calculados pela Eq. 14a. Podemos ver que eles 
se aproximam quando н aumenta. Cada nível corresponde a um número н inteiro, chamado 
de número quântico principal, de я = 1 para o primeiro nível (mais baixo, mais negativo), 
п = 2 para o segundo, e assim por diante, até ito. O nível de energia mais baixo 
possível para o elétron em um átomo de hidrogênio, —b%, corresponde a п = 1. Este esta- 
do de energia mais baixo é conhecido como o estado fundamental do átomo. Um átomo 
de hidrogênio é normalmente encontrado em seu estado fundamental, com o elétron по 
nível я = 1. Quando o elétron ligado é excitado por absorção de um fóton, a energia sobe 
porque n aumenta. Quando я chega ao infinito, o elétron alcança o topo do diagrama, que 
corresponde а E = 0, e liberta-se, Em outras palavras, nesse ponto, o elétron já não está 
mais ligado ao átomo. Esse processo é chamado de ionização. A diferença de energia entre 
o estado fundamental e o estado ionizado é a energia necessária para remover um elétron 
de um átomo neutro em seu estado fundamental. À “energia de ionização”, propriamente. 
dita, que discutimos em mais detalhes na Seção 1.17, é a energia mínima necessária para. 
completar a ionização, com o elétron removido do orbital com = 1 a um estado final com. 
energia igual a zero: neste estado final ele está livre do núcleo e tem energia cinética igual 
azero. 


Os níveis de energia de um átomo de hidrogênio são definidos pelo número quânti- 
co principal, п =1, 2,.., е formam uma série convergente, como mostra a Fig, 1.28, 


1.9 Orbitais atômicos 


Já obtivemos as energias e agora precisamos encontrar as funções de onda corresponden- 
тез. Isso nos permitirá ir além das informações dadas pela espectroscopia e determinar nào. 
apenas as energias permitidas para o elétron de um átomo de hidrogênio, mas também а 
distribuição dos elétrons em redor do núcleo. 

As funções de onda de elétrons em átomos são chamadas de orbitais atômicos. O nome 
foi escolhido para sugerir alguma coisa menos definida do que uma “órbita” de um elétron 
em torno de um núcleo e também para considerar a natureza de onda do elétron. As expres- 
sões matemáticas dos orbitais atômicos - que são soluções da equação de Schrödinger — são 
mais complicadas do que as funções seno da partícula em uma caixa, mas as suas caracte- 
rísticas essenciais são relativamente simples. Por outro lado, nunca devemos perder de vista 
а interpretação de que o quadrado da função de onda é proporcional à densidade de pro- 
babilidade do elétron em cada ponto. Para visualizar essa densidade de probabilidade, ima- 
ginamos uma nuvem centrada no núcleo. À densidade da nuvem em cada ponto representa 
a probabilidade de encontrar o elétron naquele ponto. As regiões mais densas da nuvem, 
portanto, correspondem às posições em que a probabilidade de encontrar o elétron é maior. 

Para interpretar a informação contida em cada orbital atômico precisamos saber como 
identificar a localização de cada ponto em torno de um núcleo. É muito útil descrever estas 
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FIGURA 1.28 Niveis de energia. 
permitidos de um átomo de hidro- 
gênio como calculado pela Eq: 

14. Os níveis estão marcados com 
о número quântico n, que vai de 

1 (pata o estado de energia mais 
baixa) ao infinito (para o estado. 
em que o próton e o elétron estão. 
separados) 
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As latitudes geográficas são 
medidas a partir do equador, 
näo dos polos. O nome técnico 
para û é colatitude, 


No modelo original do átomo de 
hidrogênio proposto por Niels 
Bohr, o elétron se deslocava em. 
uma órbita circular de raio a, 
em torno do núcleo. O princípio 
da incerteza fez com que esse 
modelo fosse descartado. 


Ne. 


FIGURA 1.29 Coordenadas 
esféricas polares: ré o raio, que dá 
a distância a partir do centro Û é 
a colatitude, que dá o ângulo em 
relação ao eixo z; e é, а “longitu 
de”, ê o ângulo azimutal, que dá o 
Angulo em relação ao eixo x. 


posições em termos de coordenadas esféricas polares, em que cada ponto é representado. 
por três coordenadas: 

+ r,a distância ao centro do átomo; 

* 0 (teta), o ângulo relativo à parte positiva do eixo (o “polo norte"), que podemos. 

relacionar à “latitude”; e 

* [fi o ângulo relativo ao eixo z, a "longitude". 

A Fig. 129 mostra a definição dessas coordenadas. À função de onda, que, em geral, 
varia em cada ponto, pode ser escrita como uma função das coordenadas, у, d). Por 
ошто lado, é possível escrever a função de onda como o produto de duas funções; uma que 
depende somente de r е outra que depende somente dos ângulos 6 e ф Ou seja, 

Vir, 0,6) = Rir) YO, $) as 


A função R(r) é chamada de função de onda radial; ela diz como varia а função de onda 
quando nos afastamos do núcleo. À função Y(8, 6) é chamada de função de onda angular; 


ela nos diz como varia a função de onda com os ângulos 8 e é. As por exemplo, a fun- 
ção de onda que corresponde ao estado fundamental do átomo de hidrogênio ( п = 1) é 
m vad 
sos 0, d) = 77 а= 


(тад) 


A quantidade a, é chamada de raio de Bohr. Ао inserir os valores das constantes fundamen- 
tais, vê-se que а, = 52,9 pm. 


O que esta equação пов dis? Para esta função de onda, а função de onda angular Y é 
uma constante, 1/27, independentemente dos ângulos; isto é, a função de onda é a 
mesma em todas as direções, À função de onda radial R(r) decai exponencialmente а 
zero quando r aumenta, o que significa que a densidade de probabilidade é maior perto 
do núcleo (e° = 1). O raio de Bohr nos diz quão rapidamente a função de onda caí com 
a distância: quando r = а, cai a 1/e (37%) do seu valor no núcleo. 


Todos os níveis de energia mais altos têm mais de uma função de onda por nível. Uma 
das funções de onda do próximo nível de energia mais alto, com = 2 e E, = —14h%, é 
ка vos 


EC 


O que esta equação nos dis? Esta função de onda também cai exponencialmente a 
aero quando r aumenta, Observe, porém, que a função exponencial está multiplicada. 
pelo fator r, logo ¥ é zero no núcleo (r = 0) e muito longe do núcleo. Veremos em breve 
а dependência angular. 


ПСД 


sen cosh 


A Tabela 12а mostra as funções de alguns dos outros orbitais atômicos para R e a 
Tabela 1.2b, para Y. Para entender essas tabelas, é necessário sabes, como descrevemos 
imediatamente abaixo, que cada função de onda está associada a três números quânticos: 
п está relacionado ao tamanho e à energia do orbital, | está relacionado а sua forma em, a 
sua orientação no espaço. 

Quando a equação de Schrödinger é resolvida em detalhes, observa-se que trés núme- 
ros quânticos são necessários para caracterizar cada função de onda (porque o átomo tem 
três dimensões). Os três números quânticos são chamados de я, | e m, Mais surpreendente. 
é que, para um átomo de hidrogênio, as funções de onda com o mesmo valor de # têm a 
mesma energia, independentemente dos valores dos outros números quânticos. 

Já encontramos o número quântico principal, m, que especifica а energia do orbital em 
um átomo de um elétron (pela Eq. 14). Em um átomo de um elétron, todos os orbitais ató- 
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TABELA 1.2 Funções de onda do hidrogênio” (orbitais atômicos), ¥ = RY 
(a) Funções de onda radiais (0) Funções de onda angulares 
" 1 1 м! Yu) 
1 ° ° ° 1 
(a 
2 D 1 x ( з 
A 
1 è 3 
e 
3 o s E з 
(a 
1 2 BA aa 
(СЭ? 
2 4 a ZEN s = (E 1 
recen a 
= E 
gy (E) 
2 
“Nota: Em cada case, a, = Am, ou próximo de 52,9 pm. Para o hidrogênio, Z = 1. 
“Em todos os casos exceto, = 0,08 orbitais são somas ¢ diferenças de orbitais com valores determinados de т, 
micos com o mesmo valor de п têm a mesma energia e diz-se que eles pertencem à mesma 
camada do átomo. O nome “camada” reflete o fato de que quando n aumenta, a região de 
máxima densidade de probabilidade parece-se com uma concha oca de raio progressiva- 
mente maior. Quanto maior for o número da camada, mais afastados do núcleo estão os 
elétrons daquela camada. 
O segundo número quântico necessário para especificar um orbital é l,o número quân- 
tico do momento angular do orbital. Esse número quântico pode ter os valores 
70,52,,2-1 
Existem п valores diferentes de Г para cada valor de n. Para п = 3, por exemplo, Г 
pode assumir qualquer um de três valores: 0, 1 e 2. Os orbitais de uma camada com nú- 
mero quântico principal я, portanto, caem em п subcamadas, grupos de orbitais que têm 
о mesmo valor de |. Existe somente uma subcamada no nível x = 1 (I = 0), duas no nível 
n = 2 (1 = бе 1), três no nivel п = 3 (l= 0, 1 е 2), e assim por diante, Todos os orbitais 
com [= 0 são chamados de orbitais s; os de = 1 são chamados de orbitais p; os de | = 2 
são chamados de orbitais d; e os de | = 3 são chamados de orbitais f. О» nomes vêm da classificação 


Valor de | 0123 
Tipo de orbital s p d f 


Embora valores maiores de | (correspondentes aos orbitais g h...) sejam possíveis, os valo- (difusa) e *f* (fundamental). 


res menores (0, 1, 2 e 3) são os únicos que os químicos precisam na prática. 

Assim como os valores de л podem ser usados para calcular a energia de um elétron, 
os valores de | permitem o cálculo de outra propriedade física, Como o nome sugere, [ nos 
44 o momento angular do orbital do elétron, uma medida da velocidade com que o elétron 
“circula” (em termos clássicos) ao redor do núcleo. 


Momento angular orbital = {I 1)] ^h. ae 
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FIGURA 1.30 Sumário do arranjo 
“das camadas, subcamadas e orbi- 
tais em um átomo e os números 
quânticos correspondentes. Note 
que o número quintico m, é uma. 
caracterização alternativa dos 
orbitais individuais: em química, 
ê mais comum usar x, ye z, como 
nas Figs. 1.36 1.38 


Densidade 
de probabilidade 
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FIGURA 1.31 Nuvem eletrônica 
tridimensional que corresponde a 
um eléron em um orbital 1s do hi- 
drogênio A densidade da sombra 
representa а probabilidade de en- 
contar o elétron em um determi 
fado ponto. O gráfico superposto 
mostra сото a probabilidade varia 
conforme a distância do ponto ão 
núcleo, a0 longo de qualquer raio. 


Um elétron em um orbital s (um “elétron s), para o qual | = 0, tem momento angular do 
orbital igual a zero. Iso significa que deveríamos imaginar o elétron não como se estivesse 
circulando em redor do núcleo, mas simplesmente distribuído igualmente em volta dele, 
Um elétron em um orbital p tem momento angular diferente de zero (de magnitude 2 71); 
logo, podemos imaginá-lo como se estivesse circulando em redor do núcleo. Um elétron em 
um orbital d tem momento angular maior, 6 “A; um elétron em um orbital É rem momento 
angular ainda maior, 12A, e assim por diante. 

Um aspecto importante do átomo de hidrogênio é que, como vimos, todos os orbitais 
de uma mesma camada têm à mesma energia, independentemente do valor do momento 
angular (pode-se ver na Eq. 14 que [não aparece na expressão da energia). Dizemos que os. 
orbitais de uma camada de um átomo de hidrogênio são degenerados, isto é, têm a mesma 
energia. Essa degenerescência só é verdadeira no caso do átomo de hidrogênio e dos íons de 
um elétron (como He” e C^). 

O terceiro número quântico necessário para especificar um orbital é m o número 
quântico magnético, que distingue entre si os orbitais de uma subcamada. Este número 
quântico pode assumir os valores 

m= h l-1, s = 


Existem 21 +1 valores diferentes de m para cada valor de Le, portanto, 21 + 1 orbitais em 
uma subcamada de número quântico |. Assim, quando [= 1, m; = +1,0, —1; logo, existem 
três orbitais p em uma dada camada. Podemos dizer, de outra maneira, que uma subcama- 
da com = 1 tem três orbitais. 


Uma nota em boa prática: Sempre escreva o sinal + explicitamente no caso de valores 
positivos de mp 


O número quântico magnético nos dá a orientação do movimento orbital do elétron. 
Mais especificamente, cle nos diz que o momento angular do orbital em torno de um eixo ar- 
bitrário é igual a mA, enquanto o restante do movimento orbital (para completar a quantida- 
de (IU 1^4) está em torno de outros eixos, Assim, por exemplo, sem = +1, então o mo- 
mento angular do orbital do elétron em torno do eixo arbitrário é +, enquanto se т, = —1, 
o momento angular do orbital do elétron em torno do mesmo eixo arbitrário é —A. Sem, = 0, 
então o elétron não está circulando em torno do eixo arbitrário selecionado. As diferenças de 
sinal significam que a direção do movimento dos ponteiros se inverte, isto é, o elétron em um 
estado circula no sentido horário e o elétron no outro estado circula no sentido anti-horári 

А Figura 1.30 е a Tabela 1.3 resumem a hierarquia das camadas, subcamadas e orbi- 
tais. Cada combinação possível dos trés números quânticos especifica um orbital. Assim, o 
elétron no estado fundamental de um átomo de hidrogênio tem a especificação n = 1, [ = 
0, ту = 0. Como! = 0, a função de onda do estado fundamental é um exemplo de orbital s 
e é conhecida como 1s. Cada camada tem um orbital s е o orbital s da camada com número 
quântico н é chamado de orbital ns. 

Os orbitais s são independentes dos ângulos 0 e 6, e, por isso, dizemos que cles são. 
esfericamente simétricos (Fig, 1.31). A densidade de probabilidade de um elétron no ponto. 
(1,8, 9) quando cle está em um orbital 15 é dada pelo quadrado da função de onda corres- 
pondente (que já foi dada, mas também pode ser construída como RY a partir dos valores 
de R e Y das Tabelas 1.2a e 1.2): 


А an 
TABELA 1.3. Números quânticos dos elétrons nos átomos 
Nome Simbolo Valores [7] [3 
рашы Е йш amada tamanho 
momento orbital |o Quai залай forma 
angular” Тео, 

sm. 

magnético m 1 orbitais desubcamada orientação 
mapéieodesn m, estado de spin dingo de spin 


“Também chamado de mimero quintico azimutal. 
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Neste caso, a densidade de probabilidade é independente do ángulo e para simplificar ela é 
escrita comumente como y (r). Em princípio, a nuvem que representa а densidade de pro- 
babilidade nunca chega ao valor zero, mesmo quando r tende a um valor muito grande. Por 
isso, poderíamos imaginar o átomo maior do que a Terra! Como, entretanto, a chance de 
encontrar um elétron а uma distância da ordem de 250 pm a partir do núcleo é praticamen- 
te nula, os átomos têm, na realidade, um volume muito pequeno. Como a alta densidade. 
da nuvem no núcleo mostra, o elétron em um orbital stem uma probabilidade diferente de 
aero de ser encontrado no núcleo: como = 0, não existe momento angular do orbital para 
arrancar o elétron do núcleo. 


Ponto para pensar: Que diferenças você acha que existem entre um orbital 1s no He" e no H? 


Cálculo da probabilidade de encontrar um elétron em ита 
determinada posição 

Suponha que o elétron está no orbital 1s de um átomo de hidrogênio. Qual é a proba- 
lade de encontrar o elétron em um pequeno volume colocado a uma distância a, do 
núcleo em relação à probabilidade de encontrá-lo em um volume de mesmo tamanho 
localizado no núcleo? 


Antecipe: Devemos esperar uma probabilidade menor porque а função de onda decai 
exponencialmente com a distância do núcleo, 

PLANHJE A densidade de probabilidade é independente do ângulo quando 1 = 0. Precisa- 
remos comparar as densidades de probabilidade nos dois pontos. Para fazer isso, tomamos 
a razão entre os quadrados das funções de onda nos dois pontos. 


RESOLVA 


A razão entre as probabilidades de encontrar o elétron no núcleo 
ou na distância r = asé: 
Densidade de probabilidade em + = a 


Densidade de probabilidade em г = 0. 


O nahe ie 


ҮЕ 


“Avalie Como esperado, a probabilidade de encontrar um elétron em um pequeno volume a 
uma distância а, é menor do que a de encontrá-lo no núcleo, Ela representa somente 14% 
da probabilidade de encontrar um elétron em um mesmo volume localizado no núcleo. 
Teste 1.94 Calcule a mesma razão, mas em um ponto mais distante, em r = 24, à partir 
do núcleo. 


Resposta: 0,018] 
Teste 1.9B Calcule а mesma razão, mas em um ponto situado à distância За, do núcleo. 


O valor de i nos permite predizer a probabilidade de encontrar o elétron em uma dada 
tegião à distância r do nácleo. Suponha, porém, que queiramos saber a probabilidade de 
encontrar um elétron em uma distância т independentemente da direção. Para calcular essa 
probabilidade, usamos a função de distribuição radial, Р. Especificamente, a probabilidade 
de encontrar o elétron em algum lugar de uma camada fina de raio r ¢ espessura ôr é dada 
por P(r)êr (Fig. 1.32), com. 


Pi = PRI) (183) 
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FIGURA 1,32 A função de distri- 
buição radial nos dá a densidade 
de probabilidade de encontrar um 
elétron em um dado ralo somado 
em todas as direções. O gráfico 
mostra a função de distribuição 
radial dos orbitais 15, 2s ¢ 3s do 
hidrogênio. Observe que o raio 
mais provável (que corresponde ao 
maior máximo) aumenta quando n 
aumenta. 
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FIGURA 1,33 Os és. 
С) ава 
mais baixa, A manei- 
Animação ra mais simples de 
133 desenhar um orbital 
atômico é como uma superficie- 
imite, uma superficie dentro 
да qual existe uma айа proba- 
bilidade (normalmente 90%) de 
encontrar o elétron. Usaremos 
azul para os orbitais s, mas a cor. 
E usada somente para auxiliara 
identificação. O sombreado das 
superfícies-limite é uma indica- 
“ção aproximada da densidade de 
elétrons em cada ponto. Quanto 
mais forte for o sombreado, maior 
é a probabilidade de encontrar o 
elétron naquela distância a partir 
do núcleo, 


Para os orbitais s, = RY = Ri2mºº; logo, К? = 4my? e essa expressão é, então, igual a 
Pir) = Aur dr) (18b)* 
que é a forma geralmente utilizada. Ela só se aplica, entretanto, aos orbitais s, enquanto a 
Eq. 18a se aplica a qualquer tipo de orbital. 
É importante distinguir a função de distribuição radial da função de onda e seu qua- 
drado, a densidade de probabilidade: 
* A função de distribuição radial nos diz, através de v (1,0, &)8V, a probabilidade de encon- 
trar о elétron no pequeno volume ôV em uma posição particular, especificada por 7, 0 e $. 
«A função de distribuição radial nos diz, através de P(rlór, a probabilidade de encontrar 
о elétron na faixa de raio 8r, em um dado valor do raio, somada sobre todos os valores 
de&eó. 


A função de distribuição radial da população da Terra, por exemplo, é zero até cerca 
de 6.400 km a partir do centro da Terra, cresce muito rapidamente, e, então, cai novamente 
até quase zero (o “quase” leva em conta o pequeno número de pessoas que estão nas mon- 
tanhas ou então voando em aviões). 

Observe que para todos os orbitais, não somente os orbitais s, Pé zero no núcleo, simples- 
mente porque a região na qual estamos procurando o elétron reduziu-se ao volume zero. (А 
densidade de probabilidade para um orbital s é diferente de zero no núcleo, mas aqui estamos 
multiplicando esta grandeza por um volume, 477ê, que se reduz a zero no núcleo, r = 0.) 
Quando r aumenta, o valor de 47 também aumenta (a camada está ficando maior), mas, 
para um orbital 1s, o quadrado da função de onda, tende a zero quando r aumenta. Como 
resultado, o produto de 4r e j/comega em zero, passa por um máximo e tende novamente a 
zero, O valor de P é um máximo em a, o raio de Bohr. Assim, o raio de Bohr corresponde ao 
raio em que um elétron de um orbital 1s tem a maior probabilidade de ser encontrado. 

Em vez de desenhar o orbital s como uma nuvem, os químicos em geral desenham sua 
superfícic-limite, isto & a superfície que inclui as regiões mais densas da nuvem. Entretanto, 
embora a superfície-limite seja mais facilmente desenhada, ela não é a melhor representa- 
ção do átomo, porque ele tem limites difusos e não é tão localizado como a superfície-limite 
Sugere, Apesar dessa limitação, a superfície-limite é útil porque é nela que o elétron tem 
probabilidade máxima de ser encontrado. Um orbital s tem superficie-limite esférica (Fig. 
1.33), porque a nuvem eletrônica é esférica. Os orbitais s, que têm energias mais altas, têm 
superfícies-limite esféricas de diâmetro progressivamente maior, Sua variação radial é tam- 
bém mais complicada, com nodos em certas posições que podem ser encontradas a partir 
das funções de onda (Fig. 1.34). 


А superfície-limite de um orbital p tem dois lobos (Fig 1.35). Esses lobos são marcados 
por + е — para mostrar que a função de onda tem sinais opostos nas duas regiões. Por 
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FIGURA 1.34 Funções de onda radiais dos trs primeiros orbitais de um átomo de dg 
D rri 
núcleo (compare com a Fig. 1.32). Como a densidade de probabilidade é dada por у, todos os 


13% 


orbitais з têm densidade de probabilidade diferente de zero no núcleo. 


Função dronda radial, Rag 


X FIGURA 1.35 Superficie-limite e variação radial de um. 
orbital 2р colocado no eixo z (vertical), Todos os orbitais р 
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têm superfícies-limite com formas semelhantes, incluindo 
um plano nodal. Note que o orbital tem sinais opostos 


ФФ 


do plano nodal. Plano nodal 


H 
exemplo, o orbital 2p, discutido lá atrás, é proporcional a sen Ө cos ó, como ф aumenta de кей». 
ба 27 quando passamos pelo “equador” do йол, eos ¢ muda de 11 passando pelozero (E) p vèt oratsi p de 
fem ¢ = m2) a —1 (em т) е depois passando pelo zero e de volta а +1, novamente. Assim, Va) mesma опера ue 
em um hemisfério a função é positiva e no outro é negativa, como se pode ver na superficie- Animação = ficam ao longo de três 
-limite da Fig. 1.35. Os dois lobos são separados por uma região plana chamada de plano 136 eixos perpendiculares. 
nodal, que passa pelo núcico ena qual = 0. Um elétron p nunca será encontrado no plano Usaremos amarelo para indicar os 
nodal. Também não pode ser encontrado по núcleo devido ao faror r da função de onda. orbitais p: amarelo-escuro para o 
Essa diferença em relação aos orbitais s tem origem no fato de que um elétron no orbitalp. lebo positivo е amarelo-clao para 
tem momento angular diferente de zero, o que o afasta do núcleo, o lobo negativo. 
Existem três orbitais p em cada subcamada, que correspondem aos números quânticos — Não existe relação direta entre 
m, = +1,0, =1, Entretanto, os químicos referem-se comumente aos orbitais relacionando- оз valores de m а designação 
"os com os eixos que correspondem aos lobos que cles acompanham. Assim, preferimos nos. dos orbitais x, y, 2: os orbitais 
referir aos orbitais como P.s p, e p, (Fig. 1.36) marcados com os eixos são 
Uma subcamada com | = 2 tem cinco orbitais d. Cada orbital d tem quatro lobos, ex- — cormbinações de orbitais de 
ceto o orbital chamado de d, que tem forma mais complexa (Fig. 1.37). Uma camada com . número quàntic m 
1= 3 tem sete orbitais f com formas ainda mais complicadas (Fig. 1.38). 
O número total de orbitais em uma camada com número quântico principal n é n°. 
Para confirmar esta regra é preciso lembrar que | tem valores inteiros de zero a n — 1e 
que o número de orbitais em uma subcamada é 2/ + 1 para um dado valor de |. Assim, por 
exemplo, para n = 4 existem quatro subcamadas com | = 0, 1, 2, 3, isto é, um orbitals, três 
orbitais p, cinco orbitais de sete orbitais f, respectivamente, Existem, portanto, 1 + 3 + 5 
+7 = 16,00 4^ orbitais na сапада = 4 (Fig. 1.39). 


A localização de um elétron em um átomo é descrita por uma função de onda conhe- 
cida como orbital atômico. Os orbitais atômicos são designados pelos números quân- 
ticos n, Le т, e organizam-se em camadas e subcamadas, como resumido na Fig. 1.30. 
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FIGURA 1.38 Os sete orbitals fde 
uma camada (com = 3) têm apa- 
rência muito complexa. Suas for 
mas detalhadas não serão usadas 
novamente neste texto. Entretanto, 
sua existência é importante para o 
entendimento da Tabela Periódica, 
da presença dos latanoides e 
actinoides e das propriedades dos 
то» elementos do bloco d. A 
“cor mais escura corresponde ao 
lobo positivo еа cor mais clara, a0 
lobo negativo. 
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FIGURA 1.39 Existem 16 orbitals 
na camada n = 4, cada um dos 
quais pode aceitar dois elétrons. 
(veja a Seção 1.13), no total de 32 
elétrons. 
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FIGURA 140 Os dois estados de 
spin de um elétron podem ser re- 
presentados como rotações horária. 
'eanti-horára em torno de um eixo. 
“que passa pela elétron, Os dois 
estados são identificados pelo nû- 
mero quântico т, e representados 
pelas setas mostradas à direta. 


A magnitude do momento 
angular de spin de um elétron é 
descrita pelo número quântico 
ıs = 1/2 (o análogo de 1, porém 
“com um valor imutável) 


з-у x3‏ رد ر 


1.10 Spin do elétron 


О cálculo de Schrödinger das energias dos orbitais do hidrogênio foi um marco no desen- 
volvimento da teoria atômica moderna. Entretanto, as linhas espectrais observadas nào. 
tinham exatamente a frequência predita por ele. Em 1925 (antes do trabalho de Schrödin- 
Ben, mas após o desenvolvimento, por Bohr, do primeiro modelo do átomo), dois físicos 
holandeses, naturalizados americanos, Samuel Goudsmit e George Uhlenbeck, propuseram 
uma explicação para essas pequenas diferenças, Eles sugeriram que um elétron podia se 
comportar, de certo modo, como uma esfera que gira, algo parecido com um planeta em 
torno de seu eixo. Esta propriedade é chamada de spin. A teoria de Schrödinger não levava 
em conta o spin, mas isso acabou acontecendo naturalmente quando o físico britânico Paul 
Dirac encontrou um modo (em 1928) de combinar a teoria da relatividade de Einstein com 
o procedimento de Schrödinger. 

De acordo com a mecânica quântica, um elétron tem dois estados de spin, representa- 
dos pelas setas Т (para cima) e + (para baixo) ou pelas letras gregas а (ala) e B (beta). Po- 
dese imaginar o elétron girando no sentido anti-horário a uma dada velocidade (o estado 
Т) ou no sentido horário, exatamente na mesma velocidade (o estado ). Esses deis estados 
de spin são distinguidos por um quarto número quântico, o número quântico magnético de 
spin, т, Este número quântico só pode assumir dois valores: +. indica um elétron Т e -: 
indica um elétron 4 (Fig. 1.40). O Quadro 1.1 descreve um experimento que confirma essas 
propriedades do spin do elétron. 


Um elétron tem a propriedade de spin. O número quântico m, descreve o spin, que 
pode ter um de dois valores. 


1.11 Estrutura eletrônica do hidrogênio 


Vamos rever o que já sabemos do átomo de hidrogênio imaginando primeiro o estado fun- 
damental e, depois, o que acontece com seu elétron quando o átomo adquire energia. Ini- 
cialmente, о elétron está no menor nível de energia, isto é, o estado fundamental do átomo, 
em que л = 1. O único orbital com essa energia é o orbital 1s; logo, dizemos que o elétron 
ocupa um orbital Is ou que ele é um “elétron 1s". O elétron do átomo de hidrogênio no 
estado fundamental é descrito por quatro números quânticos, cujos valores são: 

MAE. 


n-1 1-0 m=0 m, 


“Ambos os estados de spin são permitidos. 
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QUADRO 1.1 


O spin do elétron foi primeiro detectado experimentalmen- 
te por dois cientistas alemães, Orto Stern e Walter Gerlach, 
em 1920. Como uma carga elétrica em movimento gera um 
campo magnético, eles predisseram que um elétron com spin 
deveria se comportar como um pequeno ímã. 

Em seu experimento (veja а ilustração), Stern е Gerlach 
emoveram todo o ar de um recipiente e fizeram passar por 
le um campo magnético muito pouco uniforme. Eles, então, 
iojetaram um feixe fino de átomos de prata pelo recipiente 
па direção de um detector Pelas razões explicadas na Seção 
1.13, os átomos de prata têm 46 elétrons emparelhados e um. 
elétron desemparelhado, o que faz com que o átomo compor- 
tese como um elétron desemparelhado que se desloca sobre 
uma plataforma pesada, o resto do átomo. 


Placa 
coletora ———, 


Feie 
de átomos Tns 


Representação esquemática do aparelho utilizado por Stem e 
Gerlach. No experimento, um feixe de átomos divide-se em dois 
зо passar entre os polos de um fm. Os átomos de um feixe tóm. 
um elétron desemparelhado na orientação 7, e os do outro, па 
orientação . 


Se o elétron tem spin e se comporta como uma bola que 
gira, o eixo de giro poderia apontar em qualquer direção. O 
elétron, então, deveria comportar-se como um imã capaz de 
adotar qualquer orientação em relação ao campo magné 
co aplicado. Neste caso, uma faixa larga de átomos de pra- 
ta deveria aparecer no detector, porque о campo atrairia os. 
átomos de prata diferentemente, de acordo com a orientação 
do spin. Foi exatamente isso que Stern e Gerlach observaram 
quando fizeram o experimento pela primeira vez. 

Esse resultado inicial, porém, era enganador. O experi- 
mento é dificil porque os átomos colidem uns com os ou- 
tros no feixe, Um átomo que se move em uma direção pode 
ser facilmente empurrado pelos vizinhos em outra direção 
Quando Stern e Gerlach refizeram o experimento, eles us: 
ram um feixe de átomos muito menos denso, reduzindo assim 
о número de colisões entre os átomos. Nessas condições, eles 
viram duas bandas estreitas. Uma banda era formada pelos 
átomos que passavam pelo campo magnético com uma orien- 
tação de spin e a ошта, pelos átomos de spin, contrário. As 
dias bandas estreitas confirmaram que um elétron tem spin, 
mas também que ele só pode adotar duas orientações. 

O spin do elétron é a base da técnica experimental cha- 
mada de ressonância paramagnética do elétron (EPR), que ё 
usada para estudar as estruturas e movimentos de moléculas 
e fons que têm elétrons desemparelhados. A técnica baseia-se 
na detecção da energia necessária para fazer passar um elé- 
iron de uma das orientações de spin para а outra. Como о 
experimento de Stern e Gerlach, ela só funciona com fons ou 
moléculas que têm elétrons desemparelhados. 


Quando o átomo adquire energia suficiente (pela absorção de um fóton de radiação, 
por exemplo) para que seu elétron atinja a camada em que л = 2, ele pode ocupar qualquer 
um de quatro orbitais. Nessa camada, existem um orbital 2s e três orbitais 2p, e todos têm 
a mesma energia. Quando um elétron é descrito por uma dessas funções de onda, dizemos 
que ele “ocupa” um orbital 2s ou um orbital 2p, ou, então, que ele é um elétron 2s ou 2p. 
À distância média de um elétron ao núcleo quando ele ocupa um dos orbitais da camada. 


2 é maior do que quando ele ocupa a camada п = 


. Podemos, então, imaginar que 


o átomo aumenta de tamanho quando é excitado pela energia. Se o átomo adquire mais 


energia ainda, o elétron move-se para a camada em que n 


3 е o átomo torna-se ainda 


maior. Nesta camada, о elétron pode ocupar qualquer um de nove orbitais (um 3s, três 3p e 
cinco 34). Quando о átomo absorve mais energia ainda, o elétron move-se novamente para 
mais longe do núcleo e ocupa a camada em que п = 4, na qual 16 orbitais estão disponíveis 
(um 4s, três 4p, cinco 4d e sete 4f). Eventualmente energia suficiente é absorvida para que 
o elétron possa escapar da atração do núcleo e cle deixa o átomo. 


Teste 1.104. Em um determinado estado, os três números quânticos do elétron de um átomo 


de hidrogênio são» = 


= 2em, = —1. Em que tipo de orbital esse elétron está localizado? 


[Respostas 4d] 


Teste 1.108 Em um determinado estado, os três números quânticos do elétron de um átomo 


de hidrogênio são» 


1em, = —1. Em que tipo de orbital esse elétron está localizado? 


O estado de um elétron em um átomo de bidrogénio é definido pelos quatro números 
quânticos n, l, m, e m, Quando o valor de n aumenta, o tamanho do átomo também 


aumenta. 
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Os átomos com muitos elëtrons 
são também chamados de 
átomos polieletrônicos. 


Juntamente com os 
decilradores de códigos e os 
meteorologistas, os químicos 
estão entre os maiores usuários 
de computadores, que cles 
utilizam para calcular estruturas. 
eletrônicas detalhadas de átomos. 
e moléculas (veja a Técnica 
Principal 5, após o Capítulo 14). 


FIGURA 141 Energias relativas 
das camadas, subcamadas e orbi- 
tais de átomos de muitos elétrons. 
Cada uma das caixas pode ser 
ocupada por dois elétrons, no må- 
ximo. Note a mudança na ordem 
de energias dos orbitais 3d е4. 
após2=20, 


ÁTOMOS COM MUITOS ELÉTRONS 


Todos оз átomos neutros, exceto o hidrogênio, têm mais de um elétron e são conhecidos 
como átomos com muitos elétrons. Aproveitaremos, nas próximas três seções, o que já 
aprendemos sobre o átomo de hidrogênio para ver como a presença de mais de um elétron 
afeta a energia dos orbitais atômicos, As estruturas eletrônicas que resultam são a chave 
das propriedades periódicas dos elementos e da capacidade dos átomos em formar ligações 
químicas. Este material, portanto, está presente em quase todos os aspectos da química, 


1.12 Energias dos orbitais 


Os elétrons em átomos de muitos elétrons ocupam orbitais semelhantes aos do átomo de 
hidrogênio. Entretanto, as energias desses orbitais não são iguais às do átomo de hidro- 
gênio. O núcleo de um átomo com muitos elétrons tem um número maior de cargas do 
que o núcleo do hidrogênio e atrai os elétrons mais fortemente, diminuindo sua energia. 
Entretanto, os elétrons também se tepelem uns aos outros, em oposição à atração nuclear, 
o que aumenta a energia dos orbitais. No caso do átomo de hélio, por exemplo, com dois. 
elétrons, em que a carga do núcleo é +2e, a energia potencial total é dada por três termos: 


— 
eio omiko ^ dm 


у= 09) 


Тане Qers ата 


em que r, £a distância do elétron 1 ao núcleo, r, é a distância do elétron 2 ao nácleo, ел: ёа 
distância entre os dois elétrons, Os dois termos com sinal negativo (que indica que a energia. 
potencial diminui quando т, ou т, diminuem e оз elétrons se aproximam do núcleo) correspon- 
dem à atração entre o núcleo e cada um dos dois elétrons. O termo com sinal positivo (que in- 
dica que a energia aumenta quando r, diminui) corresponde à repulsão entre os dois elétrons. 
Com essa energia potencial, а equação de Schrödinger não pode ser resolvida exatamente, mas 
soluções numéricas muito acuradas podem ser obtidas com о auxilio de computadores. 

No átomo de hidrogênio, com um elétron, não ocorre repulsão elétron-elétron e todos. 
os orbitais de uma determinada camada são degenerados, Assim, por exemplo, o orbital 2s 
e os trés orbitais 2p têm a mesma energia. Nos átomos com muitos elétrons, entretanto, o 
resultado de experimentos espectroscópicos e de cálculos mostra que as repulsões elétron- 
«elétron fazem com que a energia dos orbitais 2p seja mais alta do que a de um orbital 2s. 
О mesmo ocorre na camada п = 3, em que os trés orbitais 3p ficam mais altos do que o 
orbital 3s, e os cinco orbitais 3d ficam ainda mais altos (Fig. 1.41). Como podemos explicar 
essas diferenças de energia? 

Assim como é atraído pelo núcleo, cada elétron de um átomo de muitos elétrons é repe- 
lido pelos demais elétrons. Como resultado, ele está menos fortemente ligado ao núcleo do 
que estaria na ausência dos outros elétrons. Dizemos que cada elétron está blindado pelos. 
demais para a atração total do núcleo. A blindagem reduz efetivamente a atração entre o 
núcleo eos elétrons, À carga nuclear efetiva, Z e, experimentada pelo elétron é sempre me- 
nor do que a carga nuclear real, Ze, porque as repulsóes elétron-elétron trabalham contra 
а atração do núcleo. Uma aproximação grosseira da energia de um elétron em um átomo 
com muitos elétrons é uma versão da Eq. 14b em que o número atômico verdadeiro é subs- 
tituído pelo número atômico efe 


Zur 


(20) 


Observe que os demais elétrons não “bloqueiam” a influência do núcleo. Eles criam 
simplesmente uma interação repulsiva coulombiana adicional que corrige parcialmente a 
atração do núcleo sobre os elétrons. А atração do núcleo sobre os elétrons no átomo de 
hélio, por exemplo, é menor do que a que a carga +2e deveria exercer, mas é maior do que 
a carga +e que seria esperada se cada elétron balanceasse exatamente uma carga positiva. 

Um elétron s de qualquer das camadas pode ser encontrado em uma região muito 
próxima do núcleo (lembre-se de que, para um orbital s, 4º é diferente de zero no núcleo), 
e podemos dizer que ele pode penetrar através das camadas internas. Um elétron p penetra 
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muito menos, porque о momento angular do orbital impede a aproximação entre o elétron 
eo núcleo (Fig. 1.42). Vimos que sua função de onda se anula no nácleo; logo, а densidade. 
de probabilidade do elétron no núcleo é zero para um elétron p. Como o elétron p penetra 
“menos que um elétron s através das camadas internas do átomo, ele está mais efetivamente 
blindado em relação ao núcleo ¢ por isso experimenta uma carga efetiva menor do que a 
que um elétron s experimenta. Em outras palavras, um elétron s está mais firmemente liga- 
do ao núcleo do que um elétron p e tem energia ligeiramente menor (mais negativa). Um. 
elétron d está menos firmemente ligado ao núcleo do que um elétron p da mesma camada, 
porque o momento angular orbital é maior e o elétron é menos capaz ainda de se aproxi- 
mar do núcleo. Isso significa que os elétrons d têm energia mais alta do que os elétrons p da 
mesma camada, que por sua vez têm energia mais alta do que os elétrons s daquela camada. 
Os efeitos da penetração e da blindagem podem ser grandes. Um elétron 4s pode ter 
energia muito mais baixa do que um elétron 4p ou 4d. Ele pode ter até energia inferior à 
de um elétron 3d do mesmo átomo (veja а Figura 1.41). À ordem precisa da energia dos 
orbitais depende do número de elétrons no átomo, como veremos na próxima seção. 


Por causa dos efeitos da penetração e da blindagem, a ordem das energias dos orbitais 
em uma dada camada em um átomo com muitos elétrons é < p < d < f. 


1.13 Princípio da construção 


А estrutura eletrônica de um átomo determina suas propriedades químicas e, por isso, é ne- 
cessário poder descrever essa estrutura. Para isso, escrevemos a configuração eletrônica do 
“átomo - uma lista de todos os orbitais ocupados, com o número de elétrons que cada um. 
contém. No estado fundamental de um átomo com muitos elétrons, os elétrons ocupam os. 
orbitais atômicos disponíveis, de modo a tornar a energia total do átomo a menor possível, 
À primeira vista, poderíamos esperar que um átomo tivesse a menor energia quando todos 
os seus elétrons estivessem no orbital de menor energia (o orbital 16), mas, exceto para o 
hidrogênio e o hélio, que só têm dois elétrons, isso não pode acontecer. Em 1925, o cientista 
austríaco Wolfgang Pauli descobriu uma regra geral e fundamental sobre os elétrons e orbi- 
tais, conhecida hoje como princípio da exclusão de Pauli: 


Dois elétrons, no máximo, podem ocupar um dado orbital. Quando dois elétrons ocu- 
pam um orbital, seus spins devem estar emparelhados. 


Diz-se que os spins de dois elétrons estão emparelhados se um é Т e о outro, | (Fig. 
143). Os spins emparelhados são representados como 14 e os elétrons com spins empa- 
telhados têm números quânticos magnéticos de spin de sinais opostos. Como um orbital 
atômico é determinado por três números quânticos (n, [e т) e os dois estados de spin são. 
especificados por um quarto número quântico, m, uma outra forma de expressar o princi- 
pio da exclusão de Pauli é 


Dois elétrons em um átomo não podem ter o mesmo conjunto de quatro números 
quânticos. 


O princípio da exclusão determina que cada orbital atômico não pode ser ocupado por 
mais de dois elétrons. 

O átomo de hidrogênio tem, no estado fundamental, um elétron no orbital 1s. Para. 
representar essa estrutura, colocamos uma sera no orbital 1s de um "diagrama de caixas” 
que mostra cada orbital como uma “caixa” que pode conter no máximo dois elétrons (veja 
o diagrama 1, que é um fragmento da Figura 1.41). Dizemos que esta configuração é 15 
(um s um"). No estado fundamental do átomo de hélio (Z = 2), os dois elétrons estão em 
um orbital 1s, que é descrito como 15 ("um s dois"). Como se pode ver no diagrama (2), os 
dois elétrons estão emparelhados. Nesse ponto, o orbital 1s e a camada л = 1 estão com- 
pletamente ocupados. Diz-se que o átomo de hélio tem a camada fechada, isto é, uma ca- 
mada em que o número de elétrons é o máximo permitido pelo princípio da exclusão, 


Uma nota em boa prática: Quando um único elétron ocupa um orbital, escrevemos 1s', 
por exemplo, é não 1s, abreviadamente. 


O lítio (Z = 3) tem três elétrons, Dois elétrons ocupam o orbital 15 e completam a cama- 
da п = 1. О terceiro elétron deve ocupar o próximo orbital de mais baixa energia disponível, 
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FIGURA 1.42 Funções de 
distribuição radial dos orbitais 
s; p e d das primeiras très ca- 
madas do átomo de hideogê- 
mio. Observe que os máximos 
de probabilidade dos orbitais 
де uma mesma camada estão 
próximos uns dos outros. Note, 
entretanto, que um elétron em 
um orbital ns tem probabilida- 
de mais alta de ser encontrado 
perto do núcleo do que um elé- 
tron em um orbital лр ou nd, 
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FIGURA 1.43 (a) Diz-se que dois 
elétrons estão erparelhados se 
eles têm spins opostos (um hor 
rio, о outro anti-horário). (b) Dois 
elétrons são classificados como. 
paralelos зе seus spins estão na 
mesma direção; no caso, ambos T. 


Os elétrons mais externos são 
usados na formação das ligações 
quimicas (Capitulo 2). A teoria 
da formação da ligação é 
chamada de teoria de valência. 
Daí o nome desses elétrons, 


FIGURA 1.44 Os nomes dos 
blocos da Tabela Periódica indicam. 
a Última subcamada ocupada 

de acordo com o principio da 
construção. O número de elétrons 
que cada tipo de orbital pode 
acomodar aparece na parte inferior 
da Tabela, As cores dos blocos cor- 
respondem às cores que estamos 
usando para representar os orbitais. 


o orbital 2s (veja а Fig.1,41). O estado fundamental de um átomo de lítio é então, 1625! (3). 
Podemos imaginar que este átomo é formado por uma parte central, o caroço, correspon- 
dente a uma camada fechada semelhante ao átomo de hélio, o caroço 15^, que representamos 
por [He]. O caroço é rodeado por uma camada externa que contém um elétron de energia 
mais alta. Assim, a configuração do lítio é [He]2s' Os elétrons da camada mais externa são 
chamados de elétrons de valência. Em geral, somente os elétrons de valência podem ser per- 
didos nas reações químicas porque os elétrons do caroço (os que estão nos orbitais internos, 
de menor energia) estão muito fortemente ligados. Isso significa que o lítio perde somente um 
elétron ao formar compostos, isto é, ele forma fons Li”, e não fons Li” ou Li”, 

O elemento com Z = 4 é o berilio, Be, com quatro elétrons. Os primeiros três elétrons 
formam a configuração 1257, como о litio. O quarto elétron emparelha-se com o elétron 
25, para dar a configuração 12s, ou, mais simplesmente, [He]2s" (4). Um átomo de Ве 
tem, então, um caroço semelhante ao hélio, rodeado por uma camada de valência com dois 
elétrons emparelhados. Como o lítio — e pela mesma razão -, um átomo de Be pode perder 
“somente seus elétrons de valência nas reações químicas. Assim, ele perde ambos os elétrons 
2s para formar o fon Be’, 

O boro (Z = 5) tem cinco elétrons, Dois ocupam o orbital 1s e completam a camada 
п = 1. Dois ocupam o orbital 2s. O quinto elétron ocupa um orbital da próxima subca- 
mada disponível, que, segundo a Figura 1.41, é um orbital 2p. Este arranjo de elétrons 
corresponde à configuração 1s'2s'2p' ou [He]2s2p' (5), que mostra que o Бого tem três. 
elétrons de valência em torno de um caroço semelhante ао hélio. 

“Temos de tomar outra decisão no caso do carbono (Z = 6): o sexto elétron pode ficar 
junto ao anterior no orbital 2p ou deve ocupar um orbital 2p diferente? (Lembre-se de que 
existem três orbitais 2p na subcamada, todos com a mesma energia.) Para responder essa. 
questão, é preciso reconhecer que os elétrons estão mais longe um do outro е se repelem 
menos quando ocupam orbitais p diferentes do que quando ocupam o mesmo orbital. Por- 
tanto, o sexto elétron vai para um dos orbitais p vazios e o estado fundamental do carbono: 
é 15:25'2p, 2p, (6). Escreveremos todos ов orbitais, como neste caso, somente quando 
quisermos enfatizar que os elétrons ocupam diferentes orbitais da mesma subcamada. Usa- 
remos, na maior parte dos casos, a forma compacta, como em [He]25'2p". Observe que, no. 
diagrama de orbitais, colocamos os dois elétrons 2р com spins paralelos (17), para indicar 
que eles têm os mesmos números quânticos magnéticos de spin. Por razões baseadas na 
mecânica quântica, dois elétrons com spins paralelos tendem a se repelir. Portanto, esse 
arranjo tem energia ligeiramente menor do que a do arranjo com elétrons emparelhados. 
Entretanto, esse tipo de arranjo só é possível quando os elétrons ocupam orbitais diferentes, 

O procedimento que usamos é chamado de princípio da construção. Ele pode ser resu- 
mido em duas regras. Para predizer a configuração do estado fundamental de um elemento 
com o número atômico Z: 


1 Adicione elétrons, um após o outro, aos orbitais, na ordem da Figura 1.44, porém não 
coloque mais de dois elétrons em nenhum orbital. 

2 Se mais de um orbital em uma subcamada estiver disponível, adicione elétrons com 
spins paralelos aos diferentes orbitais daquela subcamada até completá-la, antes de 
emparelhar dois elétrons em um dos orbitais. 
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A primeira regra leva em conta o princípio da exclusão de Pauli. À segunda regra é conhe- 
cida como regra de Hund, em homenagem ao espectroscopísta alemão Friedrich Hund, que 
a propôs. Esse procedimento dá a configuração do átomo que corresponde à energia total 
mais baixa, levando em conta a atração dos elétrons pelo núcleo e a repulsão dos elétrons. 
Quando os elétrons de um átomo estão em estados de energia mais altos do que os preditos 
pelo princípio da construção, dizemos que ele está em um estado excitado. À configuração 
eletrônica [Неј25 2р, por exemplo, representa um estado excitado de um átomo de carbo- 
no. Um estado excitado é instável e emite um fóton quando o elétron retorna ao orbital que 
restabelece o estado de energia mínima do átomo. 

Podemos imaginar que um átomo de qualquer elemento seja, em geral, formado por 
um caroço de gás nobre rodeado pelos elétrons da camada de valência, а camada ocupada 
mais externa. А camada de valência é a camada ocupada com o maior valor de я. 

A organização básica da Tabela Periódica descrita na Seção В começa a ficar mais clara, 
"Todos os átomos dos elementos do grupo principal em um dado período têm uma camada. 
de valência com o mesmo número quântico principal, que, por sua vez, é igual ao número 
do período. Assim, a camada de valência dos elementos do Periodo 2 (do lítio ao neônio) é 
a camada com n = 2. Logo, todos os átomos de um período têm o mesmo tipo de caroço 
e elétrons de valência com o mesmo número quântico principal. Os átomos do período 2 
têm о caroço 15º, semelhante ао hélio, е os elementos do Período 3 têm o caroço 15º25:2p', 
semelhante ao neônio, representado por [Ne]. Todos os átomos de determinado grupo (em 
particulas, nos grupos principais) têm configurações de elétrons de valência análogas, que 
só diferem no valor de n. Todos os membros do Grupo 1, por exemplo, têm configuraç 
de valência ns’, e todos os membros do Grupo ТАЛУ têm configuração de valência ns'np 
Essas configurações eletrônicas semelhantes dão aos elementos de um grupo propriedades 
químicas semelhantes, como ilustrado na Seção B. 

“Tendo sempre em mente esses pontos, continuemos a construir a configuração ele- 
trônica dos elementos do Período 2. O nitrogênio tem Z = 7 e mais um elétron do que 
o carbono, o que dá [He]2s 2p’. Cada elétron p ocupa um orbital diferente, е os três têm 
paralelos (7). O oxigênio tem Z = 8 e mais um elétron do que o nitrogênio; logo, sua. 
configuração é [Неј25'2р' (8), e dois dos elétrons 2p estão emparelhados. O flúor, por sua 
vez, com Z = 9, tem mais um elétron do que о oxigênio, e a configuração [He]2s 2p (9), 
com um elétron desemparelhado. O neónio, com Z = 10, tem mais um elétron do que o 
flúor. Esse elétron completa a subcamada 2p, levando a [He]2s 2p" (10). De acordo com 
as Figs. 1.41 e 1.44, o próximo elétron ocupa o orbital 3s, o orbital de menor energia na 
próxima camada. A configuração do sódio ё, então, [He]2s'29º35', ou, de forma mais resu- 
mida, [Ne]3s', em que [Ne] é um caroço semelhante ao neónio. 


{ Teste 1,11A Prediga a configuração do átomo de magnésio no estado fundamental. 


[Resposta: 1225225738 ou [Ne]3s'] 
Teste 1.118 Prediga a configuração do átomo de alumínio no estado fundamental, 


Os orbitais s e p da camada m = 3 já estarão completos quando chegarmos ao argônio, 
[Ne]35*3p', um gás incolor, sem cheiro, não reativo, que lembra o neónio. O argónio com- 
pleta o terceiro período. De acordo com a Fig. 1.41, a energia do orbital 4s é ligeiramente 
menor do que a dos orbitais 3d. Iso faz com que o quarto período comece com o preenchi- 
mento do orbital 45 (veja a Fig. 1.41). Então, as duas próximas configurações cletrónicas 
são [Ar]ás', para o potássio, e [Ar]fs, para o cálcio, em que [Ar] representa um caroço 
semelhante ao argônio, 15/25/29 3s 3p'. Neste ponto, entretanto, os orbitais 3d começam a 
ser ocupados e o ritmo da Tabela Periódica se altera. 

Em concordância com a ordem do aumento da energia (veja a Fig. 1.41), os próximos 
10 elétrons (do escândio, com Z = 21, até o zinco, com Z = 30) ocupam os orbitais 3d. 
A configuração eletrônica do estado fundamental do escândio, por exemplo, é [Ar]3d'4º, 
e a de seu vizinho titânio é [Ar]3d 4s". Observe que, a partir do escándio, escrevemos os 
elétrons As depois dos elétrons 3d: se contiverem elétrons, os orbitais 3d terão menor ener- 
gia do que os orbitais 4s (reveja a Fig. 141; a mesma relação é verdadeira entre os orbitais 
яд e (n + 1)s nos períodos seguintes). Entretanto, existem duas exceções: a configuração 
eletrônica experimental do cromo é [Ar]3d 4s" e não [Arj3d'4s',e а do cobre é [Arj3d"“4s' 
e não [Arj3d'4s' Essa discrepância aparente decorre do fato de que a configuração com a 
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subcamada semipreenchida d' с а configuração com a subcamada completa d' têm energia 
mais baixa do que a indicada pela teoria simples. Como resultado, pode-se alcançar uma 
energia total mais baixa quando um elétron ocupa um orbital 3d em vez do orbital 4s 
esperado, se esse arranjo completa uma meia subcamada, ou uma subcamada completa 
Outras exceções podem ser encontradas na lista completa de configurações eletrônicas, no 
Apêndice 2C e na Tabela Periódica do começo do livro. 

Como é possível prever pela estrutura da Tabela Periódica (veja a Fig, 1.44), os elé- 
trons só ocupam os orbitais 4p se os orbitais 3d estiverem completos. À configuração do 
germânio, [Ar]3d "4s 4p, por exemplo, é obtida pela adição de dois elétrons aos orbitais. 
4p depois de completar a subcamada 3d. O arsénio tem mais um elétron e a configuração 
é [Ar]3d?"45º4p?. O quarto período da Tabela Periódica contém 18 elementos, porque os 
orbitais 4s e 4p podem acomodar um total de 8 elétrons e os orbitais 3d podem acomodar 
10 elétrons, O Período 4 é o primeiro período extenso da Tabela Periódica. 

O próximo da fila para ocupação no início do Período 5 é o orbital 5s, seguido pelos 
orbitais 4d. Como no Período 4, a energia do orbital 4d cai abaixo da energia do orbital 5s 
após a acomodação de dois elétrons no orbital 5s. Um efeito semelhante ocorre no Período 
6, mas agora um outro conjunto de orbitais internos, os orbitais 4f, começa a ser ocupado. 
O cério, por exemplo, tem a configuração [Xe]4f d's'. Os elétrons continuam a ocupar os 
sete orbitais 4f, que se completam após а adição de 14 elétrons, no itérbio, [Хе]4Ё“ 65^ Em. 
seguida, os orbitais Sd são ocupados. Os orbitais 6p só são ocupados depois que os orbitais 
65, 4f e Sd estão completos, no mercúrio. O tálio, por exemplo, tem configuração [Xc4f 
Sd'"6s'6p', Você notará, no Apéndice C, que há uma série de discrepâncias aparentes na or- 
dem de preenchimento dos orbitais f. Essas discrepâncias aparentes ocorrem porque os or- 
bitais 4f e Sd têm energias muito próximas, Na verdade, níveis de energia muito próximos 
são responsáveis pelo fato de aproximadamente 25% dos elementos terem configurações 
eletrônicas que de algum modo se desviam dessas regras, Entretanto, para a maior parte 
dos elementos elas são um guia útil eum bom ponto de partida рага todos eles, А Caixa de 
Ferramentas 1.1 descreve um procedimento para escrever a configuração eletrônica de um 


elemento pesado. 


4 Ao desenhar um diagrama de caixas, mostre os elétrons. 
em orbitais diferentes da mesma camada com spins para- 


Os elétrons ocupam orbitais de modo a reduzir ao mínimo 
a energia total do átomo, maximizando atrações е minimi- 
zando repulsóes segundo o principio da exclusão de Pauli e a 
regra de Hund. 


PROCEDIMENTO 
Use as seguintes regras de construção para obter a configura- 
ção do estado fundamental de um átomo neutro de um ele- 
mento de número atômico 7: 


1 Adicione Z elétrons, um após o outro, aos orbitais na 
ordem mostrada nas Figs. 1.41 e 1.44. Não coloque mais 
de dois elétrons em um mesmo orbital (Princípio da ex- 
clusão de Pauli). 

2 Se mais de um orbital de uma subcamada estiver dispo- 
nível, adicione elétrons aos diferentes orbitais antes de 
completar qualquer um deles (Regra de Hund). 

3 Escreva as letras que identificam os orbitais na ordem 
crescente de energia, com um sobrescrito que informa 
o número de elétrons daquele orbital. A configuração 
de uma camada fechada é representada pelo simbolo do 
pelo sem ooo como e [Ee 
para de. 


lelos. Eléons que partilham um orbital têm spins empa- 


relhados, 


Este procedimento dá, na maior parte dos casos, a co 
“guração eletrônica do estado fundamental de um átomo. 
Qualquer outro arranjo corresponde a um estado excitado 
do átomo. Observe que podemos usar a estrutura da Tabela 
Periódica para predizer a configuração eletrônica da maior 
parte dos elementos se soubermos que orbitais estão sendo 
preenchidos em cada bloco da Tabela (veja a Fig. 1.44). 

Um procedimento rápido para elementos com um 
grande número de elétrons é escrever a configuração cle- 
trônica a partir do número do grupo, que dá o número de 
elétrons de valência no estado fundamental do átomo, c o 
número do período, que dá o valor do número quântico 
principal da camada de valência, O caroço tem a configu- 
ração do gás nobre precedente, juntamente com qualquer. 
subcamada d e f preenchida. 


O Exemplo 1.10 mostra como aplicar essas regras. 
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Predição da configuração do estado fundamental de um átomo pesado 


Prediga a configuração do estado fondamental de (а) um átomo de vanádio e de (b) um 
átomo de chumbo. 


 Antecipe Como o vanádio é um membro do bloco d, esperaríamos que seus átomos tives- 
sem um conjunto de orbitais d parcialmente preenchidos. Como o chumbo é do mesmo 
grupo do carbono, esperaríamos que a configuração de seus elétrons de valência fosse 
semelhante à do carbono (sp). 

PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 1.1. 


RESOLVA 


(a) O vanádio está no Período 4, logo tem o caroço de argônio. 
Dois elétrons preenchem o orbital ás e, assim, os três últimos elé 
trons entram em dois orbitais 3d diferentes. 


Газа? 


(b) O chumbo pertence ao Grupo 14/IV e ao Período 6. Por isso, 
ele tem quatro elétrons na camada de valência, dois no orbital 6s 
e dois em orbitais 6p diferentes. О átomo tem as subcamadas Sd e 
4f completas e o gás nobre precedente é о xenónio. 


хема чегер? 


Avalie Como esperado, o vanádio tem um conjunto incompleto de elétrons d e a configu- 
ração da camada de valência do chumbo é semelhante à do carbono. 


Teste 1.124 Escreva a configuração de um átomo de bismuto no estado fundamental, 
[Respostas [Хе sd"6s'6p'] 
Teste 1.128 Escreva a configuração de um átomo de arsênio no estado fundamental. 


Explicamos a configuração eletrônica do estado fundamental de um átomo usando o 
princípio da construção juntamente сот a Fig. 1.41, o princípio da exclusão de Pauli 
ea regra de Hund. 


1.14 Estrutura eletrônica e Tabela Periódica 


A Tabela Periódica (Seção B) foi construída empiricamente, muito antes de serem conheci- 
das as estruturas dos átomos, а partir do relacionamento de dados experimentais; a razão 
da periodicidade dos elementos, no entanto, permanecia um mistério (Quadro 1.2). Agora, 
porém, podemos entender a organização da Tabela Periódica em termos da configuração 
eletrônica dos elementos. A Tabela é dividida em blocos s, p, d e f, nomes das últimas subca- 
madas ocupadas, de acordo com o princípio da construção (como se pode ver na Fig. 1.44). 
Dois elementos são exceções. Como tem dois elétrons 15,0 hélio deveria aparecer no bloco 
s, mas é mostrado no bloco p devido a suas propriedades. Ele é um gás cujas propriedades 
são semelhantes às dos gases nobres do Grupo 18/VIII, e não às dos metais reativos do 
Grupo 2. Sua colocação no Grupo 18/УШ justifica-se pelo fato de que, como os demais 
elementos do Grupo 18/VIII, ele tem a camada de valência completa. O hidrogênio ocupa 
uma posição única na Tabela Periódica. Ele tem um elétron s; logo, pertence ao Grupo 1. 
Mas sua configuração tem menos um elétron do que a configuração de um gás nobre e, 
assim, pode agir como um membro do Grupo 17/VII. Como o hidrogênio tem esse caráter 
especial, não o colocamos em grupo algum. Você o encontrará frequentemente no Grupo 1 
ou no Grupo 17/VII, e, às vezes, em ambos. 


Ponto para pensar: Quais são os argumentos a favor e contra colocar o He no Grupo 2, 
acima do berílio? 
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QUADRO 1. 


A Tabela Periódica é uma das realizações mais notáveis да 
química porque ela ajuda a organizar o que de outra forma se- 
ria um arranjo confuso de propriedades dos elementos. О fato 
de que а estrutura da Tabela corresponde à estrutura eletrôr 
ca dos átomos, entretanto, era desconhecido de seus descobr 
dores. À Tabela Periódica foi desenvolvida exclusivamente a 
parti das propriedades físicas e químicas dos elementos. 


Dmitri Ivanovich Mendeleev 
(1834-1907) 


Em 1860, o Congresso de Karlsruhe reuniu muitos qui- 
micos importantes para tentar resolver questões como a exis- 
tência de átomos e as massas atômicas corretas. Uma das 
novas ideias apresentadas foi o princípio de Avogadro = que 
estabelecia que o número de moléculas em amostras de gases 
diferentes de mesmo volume, pressão e temperatura £o mes- 
mo (veja a Seção 44). Este princípio permitiu que as massas 
atômicas relativas dos gases pudessem ser determinadas. Dois 
dos cientistas que participaram do Congresso, o alemão Lo- 
thar Meyer e o russo Dmitri Mendeleev, partiram levando 
cópias do trabalho de Avogadro. Em 1869, Meyer e Mendele- 
ev descobriram, independentemente, que os elementos caíam 


em famílias cujas propriedades eram semelhantes quando cles. 
eram arranjados па ordem crescente das massas atômicas. 
Mendeleev chamou essa observação de lei periódica. 

А intuição química de Mendeleev levou-o a deixar es- 
paços para elementos que seriam necessários para comple- 
tar às tendências observadas, mas que eram desconhecidos 
na época. Quando, mais tarde, eles focam descobertos, viu-se 
que Mendeleev estava correto (na maior parte dos casos). A 
organização que ee sugeriu, por exemplo, exigia um elemen- 
10,2 que ele chamou de "cka-silicio", abaixo do silicio e entre 
о pálio e o atsénio, Ele predisse que o elemento deveria ter 
massa atômica relativa de 72 (fazendo a massa do hidrogê- 
nio igual a 1) e propriedades semelhantes às do silicio. Essa 
predição levou o químico alemão Clemens Winkler, em 1886, 
a procurar o eka-silício, que ele acabou descobrindo e deno- 
minando germánio. O novo elemento tinha a massa atômica 
relativa de 72,59 e propriedades semelhantes às do silício, 
como se pode ver na tabela abaixo. 

Um dos problemas com a Tabela de Mendeleev era que 
alguns elementos pareciam fora de lugar. Quando o argônio 
foi isolado, sua massa aparentemente não correspondia à sua 
posição na Tabela. Sua massa atômica relativa é 40, a mesma 
do cálcio, mas o argônio é um gás inerte е o cálcio é um metal 
reativo. Essas anomalias levaram os cientistas a questionar 
о uso das massas atômicas relativas como a base de organi- 
zação dos elementos. Quando Henry Moseley examinou os 
espectros de raios X dos elementos no começo do século XX, 
ele percebeu que poderia inferir o número atômico, Cedo 
percebeu-se que os elementos têm a organização uniforme- 
mente repetida da Tabela Periódica se forem organizados por 
número atômico e não pela massa atômica. 


Exercícios relacionados: 1.113 e 1.116 


Predições de Mendeleev para o Eka-silício (Germânio) 


Propriedade Ekasilicio,E Germânio, Ge 
masa molar 72gmol” 7259 gol 

densidade  SSgem" 532 gem 

ponto de fusão айо same 

aparência  cinzaescuro cinzaclaro 

óxido EO, sólido branco; anfoérico; densidade 4,7 gem" СеО, sólido branco; anfotérico; densidade 4,23 eem" 
cloreto, ЕС; ferve acima de 100°C; densidade 1,9 кет? Gel ferve acima de 84°C; densidade 1,84 gem ^ 


Os blocos s e p formam os grupos principais da Tabela Periódica. As configurações ele- 
trônicas semelhantes dos elementos do mesmo grupo principal são a causa das propriedades 
semelhantes desses elementos, O número do grupo nos diz quantos elétrons estão presentes na 
camada de valência. No bloco s, o número do grupo (1 ou 2) é igual ao número de elétrons 
de valência. Essa relação se mantém em todos os grupos principais quando se usam números 
romanos (1 а VIII) para indicar os grupos. Quando se usam números arábicos (1-18), porém, 
é preciso subtrais, no bloco p, 10 unidades do número do grupo para encontrar o número de 
elétrons de valência. O flor, por exemplo, do Grupo 17/VII, tem sete elétrons de valência. 
Cada novo período corresponde à ocupação da camada com o número quântico prin- 
cipal mais alto do que o da anterior. Essa correspondência explica as diferenças de tamanho 
dos períodos. O Período 1 inclui somente dois elementos, Н е He, nos quais o orbital 1s da 
camada п = 1 é preenchido com até dois elétrons. O Período 2 contém oito elementos, do 
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Li ao Ne, nos quais um orbital 2s e três orbitais 2p são progressivamente preenchidos com 
mais oito elétrons. No Período 3 (do Na ao Ar), os orbitais 3s e 3p vão sendo ocupados. 
por mais oito elétrons. No Período 4, os oito elétrons dos orbitais 4s e 4p são adicionados 
e, também, os 10 elétrons dos orbitais 3d. Existem, então, 18 elementos no Período 4. Оз 
elementos do Período 5 adicionam outros 18 elétrons, com o preenchimento dos orbitais 
Ss, 4d e Sp. No Período 6, um total de 32 elétrons é adicionado, porque também é preciso. 
incluir os 14 elétrons dos sete orbitais 4f. Os elementos do bloco f têm propriedades quí- 
micas muito semelhantes, porque sua configuração eletrônica difere somente na população 
dos orbitais f internos e esses elétrons participam pouco da formação de ligação. 


Os blocos da Tabela Periódica são nomeados segundo o último orbital que é ocupado 
de acordo com o principio da construção, Os períodos são numerados de acordo com. 
о número quântico principal da camada de valência. 


PERIODICIDADE DAS PROPRIEDADES DOS ÁTOMOS 


A Tabela Periódica pode ser usada na previsão de um grande número de propriedades, 
muitas das quais são cruciais para a compreensão da química. А variação da carga nuclear 
efetiva na Tabela Periódica tem papel importante na explicação das tendências da periodi- 
cidade, А Figura 1.45 mostra a variação da carga efetiva nos três primeiros períodos. Ela 
cresce da esquerda para a direita em cada período e cai rapidamente na passagem de um 
período para o outro. 


Ponto para pensar: Antes de continuar a ler, prediga como а carga nuclear efetiva pode afe- 
tar propriedades atômicas, como o tamanho do átomo ou a facilidade com que um elétron 
externo pode ser removido. 


1.15 Raio atômico 


As nuvens de elétrons não têm fronteiras bem definidas; logo, não é possível medir o raio 
exato de um átomo, Entretanto, quando os átomos se organizam como sólidos e molécu- 
las, seus centros encontram-se em distâncias definidas uns dos outros. O raio atômico de 
um elemento é definido como a metade da distância entre os núcleos de átomos vizinhos 
(11). Se o elemento é um metal, o raio atômico é a metade da distância entre os centros de 
átomos vizinhos em uma amostra sólida. Assim, por exemplo, como a distância entre os 
núcleos vizinhos do cobre sólido é 256 pm, о raio atômico do cobre é 128 pm. Se o elemen- 
to é um não metal ou um metaloide, usamos a distância entre os núcleos de átomos unidos 
por uma ligação química, Esse raio é também chamado de raio covalente do elemento, рог 
razões que ficarão claras no Capítulo 2. Como exemplo, a distância entre os núcleos de 
uma molécula de Cl, é 198 pm; logo, o raio covalente do cloro é 99 pm. Se o elemento é 
um gás nobre, nós usamos o raio de van der Waals, que é a metade da distância entre os 
centros de átomos vizinhos em uma amostra do gás solidificado. Os raios dos átomos доз 
gases nobres listados no Apêndice 2D são todos raios de van der Waals. Como os átomos. 
Че uma amostra de gás nobre não estão ligados quimicamente, os raios de van der Waals 
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FIGURA 1.45 Variação da 
carga nuclear efetiva do. 
elétron de valência mais ex- 
terno com o número atômico. 
Observe que a carga nuclear 
efetiva aumenta da esquerda 
para а direita no perfodo, mas 
cai quando o elétron mais 
externo ocupa uma nova ca- 
mada. (A carga nuclear efetiva 
é na verdade, Zue, porém Za 
é comumente chamado de 
сада) 
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FIGURA 1.46 Os raios atûmi- 
cos (em picômetros} dos ele- 
тепе» do grupo principal. Os 
raios decrescem da esquerda 
pura a dicta em um período. 
crescem de cima para baixo 
em um grupo. As cores usadas 
aqui e adiante representam a 
magnitude geral das proprie- 
dades, como indicado à direita 
па escala. Os raios atômicos, 
inclusive os dos elementos. 
do bloco d, estão listados no 
Apêndice 20. 


FIGURA 1.47 Variação 
periódica dos raios atômicos 
dos elementos. А variação em 
um período pode ser explicada 
pelo efeito do aumento da car- 
ga nuclear efetiva. А variação 
no grupo pode ser explicada 
pela ocupação das camadas, 
“com o aumento do número. 
quântico principal. 
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covalentes, e é melhor não incluí-los em nossa 


são, em geral, muito maiores do que os 
discussão das tendências de periodicidade, 

A Figura 1.46 mostra alguns raios atômicos e a Figura 1.47 mostra a variação do raio 
atômico com o número atômico. Observe a periodicidade, isto é o padrão dentado na se- 
gunda, O importante a guardar é que: 


O raio atômico geralmente decresce da esquerda para a direita ao longo de um período 
e cresce com o valor de л em cada grupo. 


О aumento em cada grupo, como do Li para о Cs, por exemplo, faz sentido: a cada. 
novo periodo, os elétrons mais externos ocupam uma camada mais distante do núcleo. O 
decréscimo em cada período, como do Li para о Ne, por exemplo, é surpreendente a prin- 
cipio, porque o número de elétrons cresce com o número de prótons. A explicação é que 
os novos elétrons estão na mesma camada е estão tão próximos do núcleo como os demais 
elétrons da mesma camada. Como eles estão espalhados, a blindagem da carga nuclear so- 
bre um elétron pelos demais não é muito eficiente e a carga nuclear efetiva cresce ao longo 
do período. A carga nuclear efetiva crescente atrai o elétron para o núcleo e, como resul- 
tado, o átomo é mais compacto e vemos uma tendência diagonal para os raios atômicos 
crescerem da direita superior da Tabela Periódica para a esquerda inferior. 


Os raios atômicos geralmente decrescem da esquerda para à direita em cada período 
devido ao aumento do número atômico efetivo e crescem em cada grupo quando ca- 
madas sucessivas são ocupadas. 


1.16 Raio iônico 


Os raios dos fons são muito diferentes dos raios dos átomos que lhes dão origem. Como 
vimos na Seção C, em um sólido iônico cada fon está rodeado de fons de carga oposta. O 
raio iônico de um elemento é a sua parte da distância entre fons vizinhos em um sólido ióni- 
co (12). Em outras palavras, a distância entre оз centros de um cátion e um ânion vizinhos 
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é a soma dos dois raios iónicos. Na prática, tomamos o raio do fon óxido como 140. pm e 
calculamos o raio dos outros fons com base nesse valor. Assim, como a distância entre os 
centros dos fons vizinhos Mg”” e О” no óxido de magnésio é 212 pm, o raio do fon Mg 
6212 pm — 140 pm = 72 pm. 

А Figura 1.48 mostra as tendências de periodicidade dos raios iônicos e a Figura 1.49. 
mostra os tamanhos relativos de alguns fons e dos átomos que lhes deram origem. Todos 
оз cátions são menores do que os átomos originais, porque os átomos perdem um ou mais 
elétrons para formar o cátion e expõem seu caroço, que é, geralmente, muito menor do que 
o átomo neutro. O raio atômico do Li, por exemplo, que tem configuração 15°2s', é 152 pm, 
mas o raio iônico do Li”, o caroço 15 , semelhante ao hélio, do átomo original é somente 
76 pm. Essa diferença de tamanho pode ser comparada à encontrada entre uma cereja e seu 
caroço. Como no caso dos raios atômicos, os raios dos cátions crescem em cada grupo, por- 
que os elétrons ocupam camadas com números quânticos principais sucessivamente maiores. 

А Figura 1.49 mostra que os ânions são maiores do que os átomos que lhes deram ori- 
gem. Isso pode ser atribuído ao aumento do número de elétrons da camada de valência do 
ânion e aos efeitos de repulsão que os elétrons exercem uns sobre os outros. А variação dos 
raios dos ânions mostra a mesma tendência diagonal observada nos átomos e nos cátions, 
com os menores no extremo superior à direita da Tabela Periódica, perto do flor. 

Os átomos e fons que têm o mesmo número de elétrons são chamados de isoeletrôni- 
cos. Assim, por exemplo, Na”, F e Mg" são isoeletrônicos. Esses três fons têm a mesma 
configuração eletrônica, [He]23º2p', porém seus raios são diferentes porque eles têm cargas 
nucleares diferentes (veja a Fig. 1.48). O fon Mg" tem a maior carga nuclear; logo, a atra- 
são do núcleo sobre os elétrons é maior e, portanto, ele tem o menor raio. O fon F tema 
menor carga nuclear, dentre os trés fons isocletrónicos, e, como resultado, tem o maior raio. 


) Mg" 


Arranje cada um dos seguintes pares de ions na ordem crescente do raio iônico: 
eC (Ое. 

PLANEJE O menor membro de um par de fons isoeletrônicos do mesmo período é um fon 
do elemento que está mais à direita no período, porque aquele fon tem a carga nuclear 
efetiva maior. Se os dois fons estão no mesmo grupo, o menor fon é o do elemento que está 
mais alto no grupo, porque seus elétrons mais externos estão mais perto do núcleo. 


RESOLVA 


(a) Como Mg está acima de Ca no Grupo 2, 


Mg" tem o raio iônico menor. 


Continua 


FIGURA 1.48 Raios iônicos (em 
picómetros) dos fons dos elemen- 
tos do grupo principal, Observe. 
que os cátions sio, em geral, 
menores do que os anions - e, em 
alguns casos, muito menores. 
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FIGURA 1.49 Tamanhos relativos 
de alguns cátions e ânions, e dos 
átomos que lhes deram origem. 
Note que os cátions (em rosa) são. 
menores do que os átomos ori- 
ginais (em cinza). Os ânions (em 
verde) são maiores. 
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(b) Como F está à direita de O no Período 2, 


F tem o menor raio iônico. 


Avalie O Apéndice 2C mostra que os valores experimentais são (a) 72 pm para Mı 
100 pm para Ca^"; (b) 133 pm para Е e 140 pm para О”. 


Teste 1.134 Arranje cada um dos seguintes pares de (ons na ordem crescente de raios 
iônicos: Mg" e AI“; (b) O^ eS. 


TResposta: (a) AP") < Мв (b) (OF) < Н] 


Teste 1.138 Аттапје cada um dos seguintes pares de fons na ordem crescente de raios 
iônicos: Ca?” eK; (b) S eC. 


Os raios iônicos geralmente crescem com o valor de n em ит grupo e decrescem da es- 
querda para a direita em um período. Os cátions são menores e os nion são maiores. 
do que os átomos que Ihes deram origem. 


1.17 Energia de ionização 


Veremos no Capítulo 2 que a formação de uma ligação em um composto iônico depende 
da remoção de um ou mais elétrons de um átomo e de sua transferência para outro átomo. 
А energia necessária para remover elétrons de um átomo é, portanto, de importância fun- 
damental para a compreensão de suas propriedades químicas. A energia de ionização, ,é a 
energia necessária para remover um elétron de um átomo na fase gás: 


Quando nos referimos à energia XQ) eX +e T= EX) = EX) en 

mínima, não temos de nos Эште " um 
: rgia de ionização é normalmente expressa em elétron-volts (eV) para um átomo isola 

Paros pr cinética go ou em quilojoules por mol de átomos (kJ-mol ).А primeira energia de ionização, І, é a 

^ ses pédale energia necessária para remover um elétron de um átomo neutro na fase gás. Por exemplo, 

mure tida para o cobre, energia necessária 

aplicando-se uma energia mais 

ala, porém, neste caso, o eléwon  Culg) — Cu* (g) + c7(8) energia necessária = 1, (7,73 eV, 746 чної )) 

retira a energia em excesso como. е i i5 

AE A segunda energia de ionização, I, de um elemento é a energia necessária para remover um. 


elétron de um cátion com carga unitária na fase gás. Para o cobre, 
|; (20,29 еМ, 1958 kJ mol) 


Cu'(g — Cu? (g) + е7 (g) ener 


Como a energia de ionização é uma medida da dificuldade de remover um clétron, os 
elementos com energias de ionização baixas formam cátions facilmente e conduzem eletri 
cidade (o que exige que alguns elétrons estejam livres para se mover) na forma de sólido. 
Os elementos com energias de ionização altas formam cátions com dificuldade e não con- 
duzem eletricidade 


Ponto para pensar: Por que a segunda energia de ionização de um átomo é sempre maior 
do que a primeira energia de ionização? 


Como podemos ver na Fig. 1.50: 


As primeiras energias de ionização geralmente decrescem com т em um grupo. 
As primeiras energias de ionização geralmente aumentam em um período. 


O decréscimo em um grupo pode ser explicado pelo fato de que, em períodos sucessivos, o 
elétron mais externo ocupa uma camada mais afastada do núcleo, e por isso ele está menos 
preso. Portanto, é necessária mais energia para remover um elétron de um átomo de césio 
do que de um átomo de sódio. Com poucas exceções, a primeira energia de ionização cresce 
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da esquerda para a direita no período (Fig. 1.51). Isso pode ser explicado pelo aumento da 
carga nuclear efetiva no período. As pequenas discrepâncias podem ser atribuídas às repul- 
sões entre elétrons, particularmente os elétrons que ocupam o mesmo orbital. Assim, por 
exemplo, a energia de ionização do oxigénio é ligeiramente menor do que a do nitrogênio 
porque neste último cada orbital p tem um elétron, mas no oxigênio o oitavo elétron está 
emparelhado com um elétron que já ocupa um orbital. À repulsão entre os dois elétrons 
que estão no mesmo orbital aumenta sua energia e faz com que um deles seja removido 
do átomo com mais facilidade do que se os dois elétrons estivessem em orbitais diferentes. 

А Figura 1.52 mostra que a segunda energia de ionização de um elemento é sempre 
maior do que a primeira. Mais energia é necessária para remover um elétron de um fon 
com carga positiva do que de um átomo neutro. Para os elementos do Grupo 1, a segunda. 
energia de ionização é consideravelmente maior do que a primeira, mas, no Grupo 2, as 
duas energias de ionização têm valores semelhantes. Essa diferença é razoável, porque оз 
elementos do Grupo 1 têm configuração ns' na camada de valência. Embora a retirada 
do primeiro elétron requeira pouca energia, o segundo elétron deve sair de um caroço 
de gás nobre, Os elétrons do caroço têm números quânticos principais menores e estão 
muito mais próximos do núcleo. Eles são fortemente atraídos рог ele e muita energia é 
necessária para removi-los. 


FIGURA 1,50 Primeiras 
energias de ionização dos 
elementos do grupo principal, 
em quilojoules por mal. Em 
geral, os valores baixos são 
encontrados na parte inferior à 
esquerda da tabela е os valores 
altos, no topo à direita. 


FIGURA 1.51 Variação pe- 
riódica da primeira energia de. 
Jonização dos elementos 
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FIGURA 1.52 Sucessivas ener- 
ias de ionização de parte dos 
elementos do grupo principal. 
Observe o grande aumento. 

da energia necessária para re- 
mover um elétron da camada 
mais interna. Em cada caso, a 
cor azul indica a ionização a 
partir da camada de valência. 
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Em alguns livros, você 
encontrará a afinidade eletrônica 
definida com o sinal oposto. 
Aqueles valores são, na verdade, 
as entlpias do ganho de 
elétroas (Capitulo 7). 


Teste 1.144 Explique o pequeno decréscimo da primeira energia de ionização entre o. 
berílioe o Бого, 


[Respasta: No boro, o elétron perdido vem de uma subcamada. 
Че mais alta energia do que no beríio.] 


Teste 1.148 Explique a grande diminuição da terceira energia de ionização entre o berlio 
eo boro. 


As baixas energias de ionização dos elementos da parte inferior, à esquerda, da Tabela 
Periódica explicam seu caráter de metal. Um bloco de metal é uma coleção de cátions do 
elemento rodeados por elétrons de valência nào ligados perdidos pelos átomos (Fig. 1.53). 
Somente os elementos com baixas energias de ionização — os membros do bloco s, do bloco 
а, do bloco f e os da parte inferior, à esquerda, do bloco p - podem formar sólidos metáli- 
cos, porque somente eles podem perder elétrons facilmente. 

Os elementos que estão na parte direita superior da Tabela Periódica têm energias de 
ionização altas e não perdem elétrons com facilidade. Por isso eles não são metais. Observe 
que nossa compreensão da estrutura eletrônica ajudou a entender uma propriedade im- 
portante da Tabela Periódica — neste caso porque os metais aparecem na parte inferior, à 
esquerda, e os não metais, na parte superior, à direita. 


A primeira energia de ionização é maior para os elementos próximos do hélio e menor 
para os que estão próximos do césio. A segunda energia de ionização é maior do que 
a primeira energia de ionização (do mesmo elemento) e a diferença é muito maior se 
o segundo elétron tiver de ser retirado de uma camada fechada. Os metais são encon- 
trados na parte inferior, à esquerda, da Tabela Periódica porque esses elementos têm 
baixa energia de ionização e podem perder elétrons facilmente. 


1.18 Afinidade eletrônica 


Para predizer algumas propriedades químicas é necessário saber como a energia muda 
quando um elétron se liga a um átomo. А afinidade eletrônica, E., de um elemento é a 
energia liberada quando um elétron se liga a um átomo na fase gás, Uma afinidade cletró- 
nica positiva significa que energia é liberada quando um elétron se liga a um átomo. Uma 
afinidade eletrônica negativa significa que é necessário fornecer energia para fazer um elé- 
tron se ligar a um átomo. Essa convenção está de acordo com a definição comum do termo 
“afinidade”, Mais formalmente, a afinidade eletrônica de um elemento X é definida como 

Xi te — X — EX) EDO — EXC) ex 


em que E(X) é a energia do átomo X na fase gás e E(X"), а energía do ánion na fase gás. 
Por exemplo, a afinidade do cloro é a energia liberada no processo 

Clg) + e (gl — Ese (3,62 eX, 349 kJ-mol 7) 
Como o elétron tem energia mais baixa quando ocupa um dos orbitais do átomo, a difere 
qa EICI) — ЕСГ) é positiva e a afinidade eletrônica do cloro € positiva. Como as energias 
de ionização, as afinidades eletrônicas são registradas em elétron-volts para um átomo 
isolado ou em joules por mol de átomos. 

A Figura 1.54 mostra a variação da afinidade eletrônica nos grupos principais da Ta- 
bela Periódica. Ela é muito menos periódica do que a variação do raio e da energia de 
ionização. Entretanto, uma tendência é claramente visível: com exceção dos gases nobres, 


As afinidades eletrônicas são maiores à direita da Tabela Periódica. 


(g) energia liberada 


Essa tendência é particularmente verdadeira na parte direita superior perto do oxigênio, do 
enxofre e dos halogênios, Nesses átomos, o elétron adicionado ocupa um orbital р próximo. 
do nücleo, com carga efetiva elevada, e sofre sua atração fortemente. Os gases nobres têm 
afinidades eletrônicas negativas porque qualquer elétron adicionado deve ocupar um orbi 
tal-no exterior de uma camada completa e distante do núcleo: esse processo requer energia 
e, portanto, a afinidade eletrônica é negativa. 

Quando um elétron entra na única vaga da camada de valência de um átomo do Grupo. 
17IVIL, a camada se completa e qualquer elétron adicional deve iniciar uma nova camada. 
Nessa camada, ele não somente estaria longe do núcleo como também sentiria а repulsão 
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da carga negativa já presente. Como resultado, a segunda afinidade eletrônica do flúor é 
fortemente negativa, o que significa que muita energia é consumida para formar Е a par- 
tir de F . Os compostos iónicos dos halogénios utilizam, por isso, ons com carga unitária 
como o F e nunca fons com duas cargas, como o F . 

Um átomo do Grupo 16/VI, como O ou S, tem duas vagas nos orbitais p da camada de 
valência e pode acomodar dois elétrons adicionais A primeira afinidade eletrônica é 
porque energia é liberada quando um elétron se adiciona a O ou S. A colocação do segundo 
elétron, entretanto, requer energia por causa da repulsão provocada pela carga negativa 
presente em O ou S`. Diferentemente do caso dos halogênios, porém, a camada de valência 
do ânion O" só tem sete elétrons e pode, portanto, acomodar mais um. Por isso, podemos 
esperar que a energia necessária para fazer О? a partir de O seja menor do que para fazer 

_ a partir de Р, onde não existe vacância. De fato, 141 kJ-mol ' são liberados quando o 
primeiro elétron é adicionado ao átomo neutro para formar O, porém 844 kj-mol ' devem 
ser fornecidos pata adicionar o segundo elétron е formar O? . Assim, a energia total reque- 
rida para fazer O^ a partir de O é 703 kJ mol '. Como veremos no Capítulo 2, essa energia. 
pode ser obrida em reações químicas, е os fons О? são típicos de óxidos de metais. 


Predição das tendências da afinidade eletrônica 


A afinidade eletrônica do carbono é maior do que a do nitrogênio. Na verdade, а afinidade 
eletrônica do nitrogênio é negativa. Sugira uma explicação para isso, 


PLANEJE Quando uma tendência periódica é diferente do esperado, é preciso examinar 
as configurações eletrônicas de todas as espécies para procurar pistas que levem a uma 
explicação. 

RESOLVA Espera-se a liberação de mais energia quando um elétron se adiciona a um áto- 
mo de nitrogênio porque ele é menor do que um átomo de carbono e seu núcleo tem carga. 
maior: a carga nuclear efetiva sobre os elétrons mais externos dos átomos neutros é 3,8 para 
Ne 3,1 para C. Entretanto, o oposto é observado e, portanto, devemos considerar também 
as cargas nucleares efetivas experimentadas pelos elétrons de valência dos ânions (Fig. 1.55). 
Quando C se forma a partir de C, o elétron adicional ocupa um orbital 2р vazio (veja 6). 
О elétron adicional está bem separado dos demais elétrons р е, por isso, sofre uma carga 
nuclear efetiva próxima de 3,1. Quando № se forma a partir de N, o elétron adicional deve 
ocupar um orbital 2р que já está parcialmente cheio (veja 7). À carga nuclear efetiva nesse 
don é, portanto, muito menor do que 3,8 e, por isso, é necessário dar energia para a forma- 
ção de N', a afinidade eletrônica do nitrogênio é menor do que a do carbono. 


Teste 115A. Explique o grande decréscimo da afinidade eletrônica entre o lítio е o berili 


[Respostas No Li, o elétron adicional entra no orbital 2s; no Be, em um orbital 2p. 
Um elétron 2s está mais firmemente ligado ao núcleo do que um elétron 2p.] 


Teste 1.158. Explique o grande decréscimo de afinidade eletrônica entre о flúor e o neni 
Os elementos dos Grupos 16/VI e 17/VII têm afinidades eletrônicas mais altas. 


FIGURA 1.54 Variação da afini- 
dade eletrônica em quilojoules 
par mol dos elementos do grupo 
principal. Quando dois valores são 
fornecidos, o primeiro refere-se à 
formação do fon com carga unitá- 
ria e, o segundo, à energia adicio- 
nal necessária para produzir um. 
nion com duas cargas. Os sinais 
negativos dos segundos valores 
indicam que energia é necessária. 
para adicionar um elétron a um. 
ânion com carga unitária, A varia- 
ção é menos sistemática do que a 
da energia de ionização, mas altos 
valores tendem a ser encontrados. 
репо do flor (mas não para os 
gases nobres). 


Energia > 


{al Carbono — (by Nitrogênio 


FIGURA 1.55 Mudanças de 
energia que ocorrem quando um 
©йгоп é adicionado a um átomo 
de carbono e a um átomo de nitro 
gênio. à) Um átomo de carbono 
роде acomodar um elétron adi- 
cional em um orbital p vazio, O) 
Quando um elétron se adiciona a 
um átomo de nitrogênio, ele deve 
se emparelhar com um elétron 
emum oia p. O eéron que 
chega sofre tanta repulsão dos que 
ЙИ estão no átomo de nirogênio 
ue sua afinidade é menor do que 
do carbono, Na verdade, ela é 
pores 
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FIGURA 1.56 Quando óxido de 
estanho(l) é aquecido ao ar, ele 
se torna incandescente porque 
forma-se óxido de estanho(V), 
Mesmo sem ser aquecido, ele fica 
em brasa e pode arder. 
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FIGURA 157 Os fons típicos 
formados pelos elementos pesados 
dos Grupos 13/11 а 15// mostram 
a influência do par inerte а 
tendência a formar compostos nos 
quais os números de oxidação 
diferem de 2 unidades. 
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FIGURA 1.58 Os pares de ele- 
mentos representados pelas caixas 
laranja-claro e laranja-escuro mos- 
tram uma пе relação diagonal 
entre eles. 


Y 


1.19 Efeito do par inerte 


Embora o alumínio e o índio estejam ambos no Grupo 1311, о alumínio forma fons 
AL”, enquanto o índio forma íons In" e In’, А tendência a formar íons de carga com 
menos duas unidades do que o esperado para o número do grupo é conhecida como efe 
to do par inerte. Outro exemplo do efeito do par inerte é encontrado no Grupo 14/\ 
estanho forma óxido de estanho(IV) quando aquecido ao аг, mas o átomo de chumbo, 
mais pesado, perde somente seus dois elétrons p е forma óxido de chumbo(ll). O óxido 
de estanho(1l) pode ser preparado, mas se oxida rapidamente a óxido de estanho(IV) 
1.56). O chumbo mostra o efeito do par inerte muito mais fortemente do que o 
estanho. 

O efeito do par inerte é devido, em parte, às energias relativas dos elétrons de va- 
léncia s e p. Nos períodos mais tardios da Tabela Periódica, os elétrons de valência s 
têm energia muito baixa por causa de sua boa penetração е da baixa capacidade de 
blindagem dos elétrons d. Os elétrons de valência з podem, então, permanecer ligados ao 
átomo durante a formação do fon. O efeito do par inerte é mais pronunciado nos átomos 
pesados de um grupo, onde a diferença de energia entre os elétrons s e p é maior (Fig. 
1.57). Ainda assim, o par de elétrons s pode ser removido de um átomo sob condições 
suficientemente vigorosas. Um par inerte poderia ser chamado de “par preguiçoso” de 
elétrons. 


O efeito do par inerte é a tendência de formar ions de carga duas unidades a menos 
do que o esperado para o número do grupo. Isso é mais pronunciado nos elementos 
mais pesados do bloco p. 


1.20 Relações diagonais 


As relações diagonais são semelhanças de propriedades entre vizinhos diagonais nos grupos 
principais da Tabela Periódica (Figura 1.58). Uma parte do porquê dessa semelhança pode. 
ser vista nas Figuras 1,46 e 1.50, observando-se as cores que mostram as tendências gerais 
dos raios atômicos e das energias de ionização. As bandas coloridas de valores semelhan- 
tes ocorrem em faixas diagonais ao longo da tabela, Como essas características afetam as 
propriedades químicas de um elemento, não é surpresa verificar que os elementos de uma 
faixa diagonal têm propriedades químicas semelhantes (Fig, 1.59). As relações diagonais 
são úteis na predição das propriedades dos elementos e de seus compostos. 

А banda diagonal dos metaloides que divide os metais dos ametais é outro bom exem- 
lo de relação diagonal (Seção B). O mesmo acontece com a semelhança química entre o 
io e o magnésio e entre o berilio е o alumínio. Por exemplo, o lítio e o magnésio reagem 
diretamente com o nitrogênio para formar nitretos. Como o alumínio, o berilio reage com 
ácidos e bases, Veremos muitos exemplos dessa semelhança diagonal quando estudarmos 
оз elementos dos grupos principais em detalhe no Capítulo 15. 


Os pares de elementos com relação diagonal mostram, com frequência, propriedades 
químicas semelhantes. 


1.21 Propriedades gerais dos elementos 


Estamos agora em um ponto em que podemos começar а predizer, pelo menos de um modo 
geral, as propriedades dos elementos. Assim, por exemplo, um elemento do bloco s tem 
baixa energia de ionização, o que quer dizer que os seus elétrons mais externos podem ser 
perdidos facilmente. Um elemento do bloco s muito provavelmente será um metal reativo. 
com todas as características que o nome “metal” envolve ( Tabela 1.4, Fig. 1.60). Como as 
energias de ionização são menores na parte inferior de cada grupo e os elementos dessas 
posições perdem seus elétrons de valência com muito mais facilidade, os elementos pesados 
césio c bário reagem mais vigorosamente do que os demais elementos do bloco s. Eles de- 
vem ser guardados fora do contato com ar c água. 

Os elementos do bloco p, à esquerda, especialmente os elementos mais pesados, têm 
energias de ionização suficientemente baixas para ter algumas das propriedades de metais 
dos membros do bloco s. Entretanto, as energias de ionização dos metais do bloco p são 
muito mais altas e, por isso, eles são menos reativos do que os do bloco s (Fig. 1.61). 
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TABELA 1.4 Características dos metais e não metais 


Metais Não metais 
Propriedades fisicas 

bons condutores de eletricidade maus condutores de eletricidade 

maleáveis não maleáveis 

dies não dúcteis 

[ЖЧ não lustrosos 

normalmente: sólidos de alto ponto de fusão; normalmente: sólidos, liquidos ou gases; baixos 
bons condutores de calor pontos de fusão; maus condutores de calor 
аз E 

reagem com ácidos não reagem com ácidos 

formam óxidos básicos (que reagem com ácidos) — formam óxidos ácidos (que reagem com bases) 
formam cátions formam ânions 

formam halogenetos iónicos formam halogenetos covalentes 


Os elementos do bloco p, à direita, com exceção dos gases nobres, têm afinidades ele- 
trônicas caracteristicamente altas: eles tendem a ganhar elétrons para completar a camada. 
Exceto os metaloides telário e polônio, os membros dos Grupos 1/VI e 17/VII são não 
metais (Fig, 1.62). Em geral, eles formam compostos moleculares entre si. 

Todos os elementos do bloco d são metais (Fig. 1.63). Suas propriedades são interme- 
diárias entre os elementos do bloco s e os do bloco р, o que explica (com a exceção dos. 
membros do Grupo 12) seu nome alternativo, metais de transição. Como os metais de 
transição do mesmo período diferem principalmente no número de elétrons d, que estão em 
camadas interiores, suas propriedades são muito semelhantes. 

Quando um átomo de metal que utiliza elétrons d perde elétrons para formar um cá- 
Чоп, ele perde primeiro os elétrons s externos. Entretanto, a maior parte dos metais de 
transição forma fons com estados de oxidação diferentes porque os elétrons d têm energias. 
semelhantes e um número variável deles pode se perder ao formar compostos. O ferro, рог 
exemplo, forma Fe?" e Ее"; o cobre forma Cu” e Cu”, Embora o cobre seja semelhante 
ao potássio porque o elétron mais externo é um elétron s, o potássio só forma K`. A razão 
disso pode ser compreendida comparando-se as segundas energias de ionização, que são 
1958 kJ-mol ' para o cobre e 3051 kJ mol ' para o potássio, Para formar Cu”, um elétron 
é removido da subcamada d do [Ar]3d "; mas, para formar K”, o elétron teria de ser reti- 
rado do caroço do potássio semelhante ao argônio. 

А disponibilidade dos orbitais d e a semelhança dos raios atômicos dos metais do 
bloco d têm impacto significativo em muitas áreas que nos afetam. À disponibilidade dos 
orbitais d é, em grande parte, responsável pela ação dos metais de transição como catal 
sadores (substâncias que aceleram as reações mas não são consumidas no processo) na i 
dústria química. Assim, о ferro é usado na manufatura da amônia; о níquel, na conversão 
de óleos vegetais em óleos comestíveis; a platina, na manufatura de ácido nítrico; o óxido 
de vanádio(V), na manufatura de ácido sulfúrico; e compostos de titânio, na manufatura. 


FIGURA 1.61 Elementos do 
Grupo ТАЛУ. Da esquerda para 
a direita: carbono (como grafia), 
silício, germânio, estanho e. 
chumbo. 


FIGURA 1.39 O boro (acima) eo 
silicio (abaixo) têm uma relação 
diagonal, Ambos são sólidos bri- 
Ihantes, com айо ponto de fusão. 
Eles também têm várias semelhan- 
ças químicas. 


FIGURA 1,50 Todos os metais 
alcalinos são macios, reativos e 
têm cor prateada. O sódio é guar- 
dado em óleo mineral para que 
fique protegido do contato com o. 
ar, Uma superficie recentemente 
doni rpm da 
xido. 
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FIGURA 1.62 Elementos do Grupo 167, Da esquerda para a 
direita: oxigênio, enxofre, selênio е telrio. Observe a tendén- 
cia de não metal a metaloide. 


FIGURA 1.63 Elementos da primeira linha do bloco d. Acima. 
(da esquerda para a direita): escândio, titânio, vanádio, cromo 
€ manganês. Abaixo: ferro, cobalto, níquel, cobre e zinco. 


de polietileno. A capacidade de formar fons com diferentes cargas é importante porque 
facilita as reações delicadas que ocorrem em organismos vivos. Assim, o ferro está pre- 
sente como ferro(11) na hemoglobina, a proteína que transporta oxigênio no sangue dos 
mamíferos; о cobre, паз proteínas responsáveis pelo transporte de elétrons; e o manganês, 
nas proteínas responsáveis pela fotossíntese. A semelhança de seus raios atômicos é em 
grande parte responsável pela capacidade dos metais de transição em formar as misturas. 
conhecidas como ligas, especialmente a grande variedade de aços que tornam possível a 
moderna engenharia. 

As dificuldades em separar e isolar os lantanoides retardaram seu uso tecnológico. En- 
tretanto, hoje, eles são intensamente estudados, porque os materiais supercondutores com 
frequência contêm lantanoides. Todos os actinoides são radioativos. Nenhum dos elemen- 
tos que estão depois do plutônio na Tabela Periódica tem abundância natural significativa 
na Terra. Como eles são fabricados somente em reatores nucleares ou em aceleradores de 
partículas, só estão disponíveis em pequenas quantidades. 


Todos os elementos do bloco s são metais reativos que formam óxidos básicos. Оз 
elementos do bloco p tendem a ganhar elétrons para completar camadas; eles vão 
de metais a metaloides e não metais, Todos os elementos do grupo d são metais 
com propriedades intermediárias entre as dos metais do bloco s e as dos metais do 
bloco p. Muitos elementos do bloco d formam cátions com mais de um estado de 
oxidação. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


[1 Descrever os experimentos que levaram à formulação do 
modelo nuclear do átomo (Seção 1,1). 

C12 Calcular o comprimento de onda ou a frequência da luz, 
partir da relação Av = c (Exemplo 1.1). 

C13 Usar a lei de Wien рага estimar a temperatura (Exemplo 1.3). 
T 4 Usar a relação E = hv para calcular a energia, a frequência 
ou o número de fótons emitidos por uma fonte de luz (Exemplos 
14e 1L5) 

005 Estimar o comprimento de onda de uma particula 
(Exemplo 1.6). 

C 6 Estimar a incerteza na posição ou na velocidade de uma 
particula (Exemplo 1.7) 

007 Calcular as energias e descrever as funções de onda da parti- 
cula em uma caixa (Exemplo 1.8). 


C 8 Explicar a origem das linhas do espectro de um elemen- 
тое correlacioná-las com as energias de transição específicas 
(Exemplo 1.2) 

09 Estimar a probabilidade relativa de encontrar um elétron em. 
uma determinada distância do núcleo de um átomo (Exemplo 1.9) 
O 10 Nomear e explicar a relação de cada um dos quatro 
números quânticos com as propriedades e energias relativas dos 
orbitais atômicos (Seções 1.8 а 1.11) 

O 11 Descrever os fatores que afetam as energias de um elétron 
em um átomo com muitos elétrons (Seção 1.12) 

O 12 Escrever a configuração do áromo de um elemento no esta- 
do fundamental (Caixa de Ferramentas 1.1 е Exemplo 1.10). 

O 13 Explicar as tendências periódicas dos raios atômicos, das 
energias de ionização e das afinidades eletrónicas (Exemplos 1.11 
€1.12). 


EXERCÍCIOS 
Оз exercícios marcados com [@ exigem cálculo, 


Observação dos átomos 

1.1 Quando JJ. Thomson fez seus experimentos em raios cató- 
dicos, a natureza do elétron estava em dúvida, Alguns o imagina- 
vam como uma forma de radiação, como a luz; outros acredita- 
vam que o eléron era uma particula. Algumas das observações 
feitas com raios catódicos eram usadas para apoiar ou outra 
visão. Explique como cada uma das propriedades seguintes dos. 
raios catódicos podem apoiar o modelo de partícula ou de onda 
do elétron. (a) Eles passam através de folhas de metal (b) Eles 
viajam em velocidades inferiores à da luz. (с) Se um objeto é colo- 
cado em sua trajetória observa-se uma sombra. (d) Sua trajetória 
muda quando eles passam entre placas com carga elétrica. 


1.2 JJ Thomson inicialmente chamou os raios produzidos em 
sa aparelhagem (Fig. В.) de “raios canais”. Os raios canais 
Solem desvios ао passar entre os polos de um (ni e depois 
atingem а tela de fósforo, A razão Ойн (em que Q £a carga e m 
а massa) das particulas que compõem os raios canais 62,10 X 
10 Clg." O catodo e o anodo do aparelho são feitos de Шо ¢ o 
tubo contém hélio. Use a informação do final do livro para iden- 
tificar as particulas (e suas cargas) que formam os raios canais. 
Explique seu raciocinio. 

1.3 Arranjes em ordem crescente de energia, os seguintes tipos de 
fótons de radiação eletromagnéticas raios y, luz visível, radiação 
ultravioleta, micro-ondas, raios X. 

14 Arranje, em ordem crescente de frequência, os seguintes tipos 
de frons de radiação eletromagnética: luz visível, ondas de rádio, 
radiação ultravioleta, radiação infravermelha. 

1.5 Um estudante universitário teve um dia movimentado. Todas 
as suas atividades (leitura, tirar uma chapa de raios X de um 
dente, fazer pipoca em um forno de micro-ondas e bronzear a 
pele) envolveram radiação de uma parte diferente do espectro 
eletromagnético. Complete a seguinte tabela е atribua um tipo de 
radiação a cada evento: 


Comprimento de 
Frequência onda Energia dofóton Evento 
[PEUT 
33x19] 
300 MHz 
ЕЕГ 


1,6 Um estudante universitário usou vários tipos de radiação 
eletromagnética quando foi ao restaurante para o almoço (olhar 
uma luz vermelha do trânsito mudar de cor, ouvir o rádio do 
carro, ser atingida por raios gama perdidos vindos do espaço 
exterior ао entrar no restaurante e pegar comida em uma bandeja 
aquecida por uma lâmpada infravermelha). Complete a seguinte 
tabela atribua um tipo de radiação a cada evento: 


Comprimento de. 
Frequência ооф  Energiadofóton Бето 
27x10] 

959 nm 
затна 

ЕТЕ 
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Espectros atômicos 
1.7 (a) Use a fórmula de Rydberg para o átomo de hidrogênio e 
calcule o comprimento de onda da transição ente n = 4 en = 2. 
(b) Qual о nome dado à série espetroscópica a que esta linha 
pertence (c Use а Tabela 1.1 para determinar a região do espectro 
na qual a transição € observada. Se а transição ocorre na região 
visive do espectro, que cor é emitida? 

1.8 (a) Use a fórmula de Rydberg рага o átomo de hidrogênio e 
‘calcule о comprimento de onda da transição enre n = $ en = 1. 
(bj Qual é o nome dado à série espectoscópicaa que esta linha 
pertence? (c Use а Tabela 1.1 para determinar a região do espectro 
та qual a transição é observada. Se a transição ocorre па região 
visível do espectro, que cor é emitida? 

1.9 No espectro do átomo de hidrogênio, muitas linhas são clas- 
sificadas como pertencendo a uma série (por ex. série de Balmer, 
série de Lyman, série de Paschen), como se vê na Figura 1.28. O 
que as linhas de uma série têm em comum que torna lógico juntá- 
-las em um grupo? 

1.10 No espectro do átomo de hidrogênio, observa-se uma linha 
violeta em 434 am. Determine os níveis de energia inicial e final 
da emissão de energia que corresponde a essa linha espectral. 

1.11 Os níveis de energia dos fons bidrogenoides, com um 
elétron e número atômico Z, diferem dos níveis de energia do 
hidrogênio рог um fator igual a Z°. Prediga o comprimento de 
onda da transição 2s — 1s do He”, 

1.12 Alguns lasers funcionam pela excitação de átomos de um 
elemento e colisão posterior entre os átomos excitados e os áto- 
mos de outro elemento com transferência de energia. A transfe- 
cência é mais eficiente quando а separação dos níveis de energia é 
a mesma nas duas espécies. Dada a informação do Exercício 1.11, 
exist alguma transição do He” (incluindo transições de seus 
estados excitados) que poderia ser excitada pela colisão com um 
átomo de hidrogênio de configuração 267 


Teoria quântica 

1.13 Examine as seguintes informações sobre a radiação eletro- 
magnética e decida se elas são verdadeiras ou salsas. Se forem 
falsas, corrija-as (a) A intensidade total da radiação emitida 

por um corpo negro na temperatura absoluta T € diretamente 
proporcional à temperatura. (6) Quando а temperatura de um 
corpo-negro aumenta, o comprimento de onda do máximo de 
intensidade diminui, (c) Fórons de radiação de radiofrequência 
têm energia maior do que fótons da radiação ultravioleta. 

1.14 Examine as seguintes informações sobre a radiação eletro- 
magnética e decida se elas são verdadeiras ou salas. Se forem 
falsas, corrija-as (а) Fótons de radiação ultravioleta têm menos 
energia do que fótons de radiação infravermelha. (b) А ener- 

gia cinética de um elétron emitido por uma superficie metálica 
irradiada com luz ultravioleta é independente da frequência da 
radiação. (c) À energia de um fóton é inversamente proporcional 
ao comprimento de onda da radiação. 

1.15 À temperatura do ferro derretido pode ser estimada pela lei 
de Wien. Se o ponto de fusão do ferro é 1.540°C, qual será o com- 
primento de onda (em nanômetros) que corresponde à intensida- 
de máxima da radiação quando uma peça de ferro funde? 

1.16 Um astrônomo descobre uma nova estrela vermelha e deduz 
que a intensidade máxima ocorre em A = 572 nm. Qual é a tem- 
peratura da superfície da estrela? 

1.17 Os fótons de raios y emitidos durante o decaimento nuclear 
de um átomo de tecnécio.99 usado em produtos radiofarmactu- 
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ticos têm energia igual a 140,511 keV. Calcule а energia de um 
fóton desses raios 
1.18 Uma mistura de argónio e vapor de mercúrio usada em 
sinais azuis de advertência emite luz de comprimento de onda 470 
“um. Calcule a mudança de energia resultante da emissão de 1,00 
mol de cons nesse comprimento de onda. 
1.19. As lâmpadas de vapor de sódio usadas na iluminação pûbli- 
ca emitem luz amarela de comprimento de onda 589 nm. Quanta 
energia é emitida por (a) um átomo de sódio excitado quando cle 
gera um fóton; (b) 5,00 mg de átomos de sódio que emitem luz 
nesse comprimento de ondas (c) 1,00 mol de átomos de sódio que 
emitem luz nesse comprimento de onda? 
120 Quando um feixe de elétrons choca-se com um bloco de co- 
bre, são emitidos raios X com frequência 1,2 X 10" Hz. Quanta 
energia é emitida por (a) um átomo de cobre excitado quando 
le gera um fóton de raios X; (b) 2,00 mols de átomos de cobre 
excitados; (e) 2,00 в de átomos de cobre? 
1.21 Uma lâmpada funcionando em 32 W (1 W = 1 Js") emite 
luz violeta de comprimento de onda 420 nm. Quantos fótons de 
luz violeta pode a lâmpada gerar em 2,0 5? 
122 Uma lâmpada funcionando em 40 W (1 W = 1 Js) emite 
uz azul de comprimento de onda 470 nm. Quantos fótons de luz. 
azul pode a lâmpada gerar em 2,052. 
1.23 A velocidade de um elétron emitido pela superficie de um 
metal iluminada por um fóton é 3,6 X 10 kms (a) Qual é o 
comprimento de onda do elétron emitido? (b) A superficie do me- 
tal não emite clétrons até que a radiação alcance 2,50 X 10" Hz. 
Quanta energia é necessária para remover o elétron da superfície 
do metal? (c) Qual é о comprimento de onda da radiação que 
саша а fotoemissão do elétron? (d) Que tipo de radiação eletro- 
magnética foi usado? 
1,24 A função de trabalho do metal crómio £4,37 eV. Que com- 
primento de radiação deve ser usado para provocar a emissão de 
elétrons com a velocidade de 1,5 X 10 kars '? 
1.25 Uma bola de beisebol pesa entre 145,00 c 149,00 gramas. 
imento de onda de uma bola de 145,75 gramas 
por 
1.26 Um certo automóvel de massa 1.645 kg viaja em uma rodo- 
via à velocidade de 162 km”. Qual £o comprimento de onda 
do automóvel? 
1.27 Qual é a velocidade de um néutron de comprimento de 
onda 100. pm? 
128 A velocidade média de um átomo de hélio em 25°С ё 1,23 
10° mrs '. Qual £o comprimento de onda médio de um átomo 
de hélio nessa temperatura? 
129 Qual êa incerteza mínima na posição de um elétron confi- 
mado em um diâmetro igual ao do átomo de chumbo (diâmetro = 
350.puj? 
1,30 Qual £a incerteza minima па velocidade de um átomo de 
hidrogênio em um acelerador de particulas sabendo-se que sua 
velocidade é conhecida no intervalo 5,0 ms? 


Funções de onda 
1.31 Os níveis de energia de uma partícula de massa m em uma 
caixa quadrada de duas dimensões de lado L sã dados por (n 
enm? Existe algum nivel degenerado? Se existis, encon- 
че os valores dos números quânticos п, e n; dos três primeiros 
casos para os quais essas degenerescéncias ocorrem, 


1.32 Reveja o Exercicio 1.31, Se um lado da caixa é o dobro. 
do outro, os níveis de energia são dados por (n /L,* + mL) 
X fir Existe algum nível degenerado? Se exist, quais são os 
estados degenerados do nível mais baixo que mostram degeneres- 
аса? 
1.33 (a) Use o modelo da particula em uma caixa para о átomo 
de hidrogênio para ratar o clétron em uma caixa unidimensional 
de comprimento 150-pm e prediga o comprimento de onda da. 
radiação emitida quando o elétron passa do nivel n = 3 ao nível 
п = 2. (b) Repita о cálculo рага з transição entre os niveis m = 4 
ex=2 
1,34 (a) Qual é o fóton de mais айа energia que pode ser 
absorvido por um átomo de hidrogênio no estado fundamental 
sem causar ionização? (b) Qual é o comprimento de onda dessa 
radiação? (c) Em que região do espectro eletrônico observa-se 
esse fon? 
135 (a) Faça o gráfico da função de onda da particula em uma 
caixa para п = 2 e L = 1 m. (b) Quantos nodos tem a função 
de onda? Onde ocorrem esses nodos? (c) Repita as partes (a) e 
(b) para n = 3. (d) Que conclusio geral você pode tirar para a 
relação entre n e o número de nodos presentes em uma função 
de onda? (e) Converta о gráfico de n 2 para distribuição de 
densidade de probabilidade: em que valores de x é mais provável 
encontrar a particula? (f) Repita a parte (c) рага н = 3. 
1.36 Verifique a conclusio da parte (d) do Exercicio 135 langan- 
do o gráfico para n = 4 e determinando o número de nodos. 

Tirar O espessas cre dia 
unidimensional é dado na Eq. 9. (a) Confirme que a probabili- 
dade de encontrar а particula na metade esquerda da caixa é 4, 
independentemente do valor de п. (b) Será que a probabilidade de 
encontrar particula no primeiro terço à esquerda da caixa depen- 
de de п? Se for o caso, qual é a probabilidade? Sugestão: a integral 
indefinida desen” ax é % x — (1/2) sen дах) + constante, 
1.38 А série de Humphreys é um conjunto бе linhas do espec- 
tro de emissão do átomo de hidrogênio que termina no quinto 
estado excitado. Se um átomo emite um fóton de radiação de 
comprimento de onda 5.910 nm, a que linha espectral da série de 
Humphreys corresponde esse fóton (isto €, a linha espectral de 
mais baixa energia, a segunda em energia, a terceira em energia, 
шс? Justifique sua resposta com um cálculo. 


Modelos atômicos 
139 Asia publie dë cad sun enia jê 
quena regio do oia 1s do hidrogênio; a ua андада 0,558, 
do né leão à probidade pt ema 
região de mesmo volume localizada по núcieo. 
140 Avalie a probabilidade de encontrar um eto et uma p 
auena região бо orbia 1s do hidrogënio, a uma бааа 0j, 
дев em relação à probabilidade de encontrá-lo em uma 
gilo de mesmo volume localizada no núcleo. 
141 Mostre que a distribuição dos elétrons é esfericamente 
das уна жа йобо ca рс ши rop sda оп дос 
тё orbitas p de uma dada camada 
142 Моше que; ea função de disibuição radial é definida 
como P = vendo acapressi de P para um oid sê 
Р = Алг. 

[8145 Qua £a prsbbiidado de coma eloa em uma 
pequena estera de raio (a a, ou (b) 2a, no estado fundamental de 
imo de Баева? 


[81.44 A que distância do núcleo é mais provável encontrar o 
Чагов se ele ocupa (a) um orbital 3 ou (b) um orbital 46 de um 
átomo de hidrogênio? 

145 (a) Faça um desenho da superfície limite que corresponde aos 
orbitais 16, 2pe 34. (b) O que se entende por um nodo? (c) Quantos 
nodos radiais e superficies nodais angulares tem cada orbital? 
(d) Prediga quantos planos nodais são esperados para um orbital 4f. 
146 Localize as posições dos nodos radiais de (a) um orbital 3s e 
(0) um orbital ád. 
1.47 Descreva a orientação dos lobos dos orbitais p.s p, e p em 
lação aos eixos cartesiano 
148 Descreva а diferença em orientação dos orbitais d, 
Diu atire maia 
Talvez você queira olhar а animação dos orbitais atômicos 
que aparece no ste deste livro. 
1.49 Quantos orbitais existem em subcamadas com igual a 
(a) O; (b) 2 fe) 15 (8) 3? 
1.50 (a) Quantas subcomadas existem para o número quântico 
principal ^ 5? (b) Identifique as subcamadas na forma 3, te. 
(e) Quantos orbitais existem na camada com = 52 
1,51 (а) Quantos valores do número quântico sio possíveis. 
quando п = 7? (b) Quantos valores de тү são permitidos para 
um elétron na subcamada 6d? c) Quantos valores dem, são 
permitidos para um elétron em uma subcamada 3p? (d) Quantas 
Subcamadas existem na camada com п — 4? 
1,52 (a) Quantos valores do nûmero quântico sio possíveis 
quando п = 6? (b) Quantos valores de my são permitidos para 
um elétron na subcamada ЗР (c) Quantos valores de m, são 
permitidos para um elétron em uma subcamada 2s? (d) Quantas 
Subcamadascxitem na camada com п = 3? 
1.53 Quais são os números quânticos principal e de momento 
angular do orbital, para cada um dos seguintes orbitais: (a) 6p: 
(0) эё c) 2p: (d) SP 
1.54 Quais são os números quânticos principal e de momento 
angular do orbital, para cada um dos seguintes orbitais: (a) 2s; 
(b) 6 (c) 44; (d) Sp? 
1,58 Para cada um dos orbitais listados no Exercício 1.53, dé os 
valores possíveis do número quântico magnético. 
1.56 Para os orbitais do Exercicio 1.54, dê os valores possíveis 
do número quântico magnético. 
1.57 Quantos elétrons, no total, podem ocupar (a) os orbitais 4p; 
(b) os orbitais 3d; (c o orbital 1 (d) os orbitais 4f? 
1.58 Quantos elétrons podem ocupar uma subcamada com | 
igual a (a) O; (b) 1; (e) 2; d) 3? 
1.59 Escreva a notação da subcamada (3d, por exemplo) eo 
número de orbitais que têm os seguintes números quânticos; 
lam 5 = (Ыя Lo б я = 6,1 Sm 21 = 1. 
1.60 Escreva а notação da subcamada (34, por exemplo) eo nú- 
mero de elétrons que podem ter os seguintes números quânticos, 
se todos os orbitas da subcamada estão preenchidos: (а) л = 4,1 
Ыл = = бея = 6,1 = 2 (dj = 7,103. 
1.61 Quantos elétrons podem ter os seguintes números quinticos 
em um átomo? (a) = 2,1 = 1; (b)n = 4,1 = 2, m, 25 (em = 
2 (@я = ЗГ = 2m = +1. 
1,62 Quantos elétrons podem ter os seguintes números quânticos 
em um átomo? (a) = 3,1 = 1; (b)n = So me =; (e)n = 
=2l=Lm=O(djn=7. 
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1.63 Quais das seguintes subcamadas não podem existir em um 
átomo? (a) 2d; (b) ád (e) 4g; (d) 66, 
1.64 Quais das seguintes subcamadas não podem existir em um 
tomo? (a) 4f; (b) 36 (c) Se: (d) 6h. 


Estruturas dos átomos com muitos elétrons 
165 (a) Escreva uma expressio para a energia potencial total de 
Coulomb para um átomo de Шо, (b) О que representa cada um 
dos ermos? 

1.66 (a) Escreva uma expresso para а energia potencial total de 
Coulomb рага um átomo de berilio, (b) Se Z é o número de elé- 
trons de um átomo escreva uma expresso geral que represente o 
толо toral de termos que estar presente па equação da energia 
potencia socal de Coulomb. 

1.67 Quais das seguintes afirmações são verdadeiras para os 
átomos com muitos elézons?Se falsa, explique por qu. a) A 
carga nuclear efetiva, Z independente do número de elétrons. 
presentes em um átomo. (b) Os elétrons de um orbital s são mais 
efetivos em blindar da carga nuclear os elétrons de outros orbitais, 
Porque um elétron em um orbital s pode penetrar o nûcleo de um 
Жото. (9 Elétrons com | = 2 são mais eletivos na blindagem do 
que elétrons com | = 1, (d) Z, de um elétron em um orbital p é 
menor do que ode um elétron em um orbital s da mesma camada. 
1.68 Decida, para os lérons em um átomo de carbono no esa 
do fundamental, quais das afirmações são verdadeiras. Se falsas, 
explique por quê, (a) O Z, de um elétron de um orbital 15 é igual 
ao Z, de um elétron de um orbital 25. (b) O Z, de um elétron de 
um orbital 2s £o igual ao Z, de um elétron de um orbital 2p. (c) 
Um багор de um orbiral 2 tem а mesma energia que um elétron 
de um orbital 2p. (d) Dois elétrons nos orbitais 2p têm números 
cquânicos magnéticos de spin, m, com sinais opostos. (e) Os elé- 
trons do orbital 2s têm o mesmo valor do número quântico, 
1.69 Determine se аз seguintes configurações eletrônicas repre- 
sentam o estado fundamental ou um estado excitado do átomo 
em questão. 
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1.70 As seguintes configurações de camada de valência sio pos- 
síveis para um átomo neutro. Que elemento e que configuração 


correspondem ao crudo fundamenta? 
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1.74 Dentre оз conjuntos de quatro números quânticos (v , 

т, m, identifique os que são proibidos para um elétron em um. 
átomo é explique por quë: 

(a) {4,2,-1,+12Ь (b) 5,01, V2. (e) (4,4, 71,12]. 
172 Dentre os conjuntos de quatro números quânticos (s 1. 

т, т}, identifique os que são proibidos para um elétron em um. 
“átomo e explique por quê: (а) 2,2, =1, +12); (b) 6,6,0, + 1/2); 
(015,4, +5, 7121. 


52 — Princípios de Química 


1.73 Qual £a configuração do estado fundamental esperada para 
cada um dos seguintes elementos: (a) prata (b) berilio; (c) anri- 
mônio; (d) во; (e) tungstênio; (0 iodo? 

174 Qual éa configuração do estado fundamental esperada. 
para cada um dos seguintes elementos: (а) arsênio; (b) strôncios 
fe) estanho; (d) platina (e) ósmio; (f) molibdénio? 

1.75 Que elementos têm as seguintes configurações eletrônicas de 
estado fundamental: (a) [Kr)4d" 5s Sp"; (b) (А138, (e) [He] 
28255 (d) [Rad 6d?» 

1:76 Que elementos têm as seguintes ce eletrônicas de 
estado fundamental: (а) ArJ3d"4s'4p's (b) [Ne]3s"; (e) Ke] Se’ 
(4) [Kejt "ss 

1,77 Para cada um dos seguintes átomos no estado fundamental, 
prediga o tipo de orbital (por exemplo, 15, 2p, 3, 4f, etc.) do 
qual um elétron poderia ser removido para torná-lo um íon + 1: 
(à) Ge; (b) Mn; (c) Ba (d) Au. 

1.78 Para cada um dos seguintes átomos no estado fundamental, 
prediga o tipo de orbital (por exemplo, s, 2, 3d, 4f, ete.) do 
qual um elétron poderia ser removido para torná-lo um fon + 1: 
(a) Zn; (b) Cl; (e) Al (d) Cu. 

1.79 Peediga o número de elétrons de valência de cada um dos 
seguintes átomos (inclua os elétrons d mais externos): (a) N; 

(6) Ag; (c) Nb; (d) W. 

1,80 Prediga o número de elétrons de valência de cada um dos 
seguintes átomos (inclua o elétrons d mais externos): (a) Bi 

(0) Ba; tc) Mn; (d) Zo. 

1,81 Quantos elétrons desemparelhados são predios pata a 
configuração do estado fundamental de cada um dos seguintes 
átomos: (a) Bi; (b) Si (c) Ta; d) Ni? 

1.82 Quantos elétrons desemparelbados sio preditos para a 
configuração do estado fundamental de cada um dos seguintes. 
tomos: (a) Pb; (b) Irs (c) Y; (d) Cd? 

1.83 Оз elementos Ga, Ge, As, Se é Br estão no mesmo período 
da Tabela Periódica, Escreva а configuração eletrônica esperada. 
para os estados fundamentais desses elementos e prediga quantos 
“йгогы desemparelbados, se algum, cada átomo tem. 

1.84 Os elementos N, P, As, Sb e Bi estão no mesmo grupo da 
Tabela Periódica. Escreva a configuração eletrônica esperada 
para os estados fundamentais desses elementos e prediga quantos 
elétrons desemparelhados, se algum, cada átomo tem. 

1.85 Dê a notação da configuração da camada de valência 
(incluindo os elétrons d mais externos) dos (а) metais alcalinos 
(b) elementos do Grupo 15/V (c) metas de transição do Grupo 5; 
(à) metais de “cunhagem” (Cu, Ag, Aul. 

1.86 Dê a notação da configuração da camada de valència 
(incluindo os elétrons d mais externos) dos (а) halogênio; (b) 
caleogênios (elementos do Grupo 1671); (c) metais de transição 
do Grupo 5; (d) elementos do Grupo МАЛУ, 

Periodicidade das propriedades atômicas 

1.87 Coloque cada um dos seguintes conjuntos de elementos na 
ordem decrescente de energia de ionização, Explique sua escolha. 
(a) Enxofre, cloro, silício (b) cobalto, titânio, erômio; (c) antimó- 
nio, bismuto, fósforo. 

1.88 Coloque cada um dos seguintes conjuntos de elementos 

та ordem decrescente de raio atômico. Explique sua escolha. (a) 
Bromo, cloro, iodo; (b) elio, selênio, arénio (c) cálcio, potássio, 
zinco; (d) bário, cálcio, estrôncio. 


1.89 Coloque os seguintes fons па ordem crescente do raio têni 
cos" CP" 

1.90 Qual dos fons de сада par tem o maior raio: (a) Ca", 
(bj AS, Se se) 5077, Sn? 

191 Qual dos fons de cada par tem а menor primeira energia de 
ionização: (а) Ca ou Mg; (b) Mg ou Na; Al ou Na? 

1.92 Qual dos fons de cada par tem provavelmente a menor segun- 
da energia de ionização: (a) Ca ou Mês (b) Mg ou Na; (c) Al ou Na? 
1.93 Coloque cada um dos seguintes conjuntos de elementos na 
ordem decrescente de energia de ionização. Explique sua escolha, 
(а) Selênio, oxigênio, tekirio; (b) ouro, ântalo,ósmio; (c) chum- 
bo, bário, césio. 

194 (a) Geralmente, a primeira energia de ionização de um. 
período cresce da esquerda para a direita com o aumento do nå- 
mero atômico. Por quê? (b) Examine os dados dos elementos do 
bloco p dados na Figura 1.50, Anote qualquer exceção da regra 
dada em (a). Como você explica essas exceções? 

1.95 Que elemento em cada um dos seguintes pares tem a maior 
afinidade eletrônica: (а) oxigênio ou ог; (b) nitrogênio ou 
carbonos (e) loro ou bromo; (d) lito ou sódio? 

196 Que elemento em cada um dos seguintes pares tem a maior 
afinidade eletrônica: (a) alumínio ou índio; (b) bismuto ou anti- 
mônio; (c) silicio ou chumbo? 

197 (a) O que é o efeito do par inerte? (b) Por que o efeito do 
par inerte só é observado nos elementos pesados? 

1.98 Identifique, dentre os seguintes elementos, quais experimen- 
tam o efeito do par inerte е escreva as fórmulas dos ons que eles 
formam: (a) Sb; (b) As; (c) Tl (d) Ba. 

1.99 (a) O que é uma relação diagonal? (b) Qual é a sua origem? 
(c) Dê dois exemplos que ilustrem este conceito. 

1.100 Use o Apêndice 2D para encontrar os valores dos raios 
atômicos do germánio e do antimónio, bem como os raios iônicos. 
do бе” e do Sb”, O que esses valores sugerem a respeito das 
propriedades químicas desses dois fons? 

1,101 Quais dos seguintes pares de elementos rém uma relação 
diagonal: (a) Lie Mg; (b) Са e Al; (c) Fe S? 

1.02 Quais dos seguintes pares de elementos não têm uma rela- 
cio diagonal: (a) Be e Al (b) As c Sn; (c) Ga е Sn? 

1.103 Por que os metais do bloco s são mais reativos do que os 
do bloco p? 

1.104 Quais dos seguintes elementos são metais de transição: 

(a) rádio (b) radônio (c) Байоо; (d) nióbio? 

1.105 Identifique os seguintes elementos como metais, não me- 
tais ou metaloides: (a) chumbo; (b) enxofre (c) zinco; (d) silício; 
(9 antimónio; (f) cádmio. 

1.106 Identifique os seguintes elementos como metais, não 
metais ou metaloides: (а) alumínio (b) carbonos (c) germánios 

(d) arsênio (e) selênio; (f telúrio. 


Exercícios integrados 
1.107 А espectroscopia de fotoclétron (PES, veja a Seção 1.4 е o 
Quadro 3.3) pode ser usada para determinar as energias dos orbi- 
tais atômicos pela medida das energias necessárias para remover. 
os elétrons dos orbitais. Os seguintes picos foram observados nos. 
espectros PES de dois elementos. Identifique оз elementos, escreva 
suas configurações eletrônicas e explique seu raciocinio, (a) 7,30 
Мутшо" е 0,52 MJamol "; (b) 11,5 MJ-mol "e 0,90 MJmol ” 


1:108. Os seguintes picos foram observados nos espectros PES de 
dois elementos (veja o Exercicio 1.107), Identifique os elementos, 
escreva suas configurações eletrônicas c explique scu raciocinio, 
(a) 21 MJmol ', 2,4 Мт "e 080 MJzmol (6) 29 Mjmol 
4,6 Mjmol” e 1,10 МЈ. 

1.109 A espectroscopia de infravermelho é uma importan- 

té ferramenta para o estudo das vibrações das moléculas. Da 
mesma forma que um átomo pode absorver um fóton de energia 
apropriada para mover um eléran de um estado eletrônico para 
outro, uma molécula pode absorver um fóton de radiação ele- 
tromagnética na região do infravermelho para ir de um nível de 
energia vibracional para outro. Na espectroscopia de infraverme- 
ho, é comum expressar a energia em termos de ме, cuja unidade 
ёо от (ci centimetros recíprocos). (a) Se uma absorção ocorre 
no espectro infravermelho em 3.600 cm, qual é Frequência da 
radiação que corresponde а esta absorção? (b) Qual É а energia, 
em joules Л, desta absonção? (c) Quanta energia seria absorvida 
por 1,00 moi de moléculas que absorve em 3.600 ст '? 

1.110 A difração da radiação eletromagnética por átomos e 
moléculas ocorre quando o comprimento de onda da radiação 
eletromagnética é da mesma ordem de grandeza da partícula 

que causa a difração - neste caso, tomos ou moléculas. (a) 
Usando 2,0 X 10: pm como o diâmetro de um átomo, determine 
que tipos) de radiação eletromagnética podelm) dar origem à 
difração quando passa por uma amostra de áromos ou moléculas 
Feixes de elétrons e nêutrons podem também ser usados em expe- 
rimentos де difração devido a suas alas velocidades e à relação 


de de Broglie. Calcule a velocidade (b) de um elétron e (c) de um (8 
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porque a energia total é conservada. (a) Mostre que a velocidade, 
v, do elétron ejetado e a frequência, v, da radiação incidente estão 
relacionadas por 


he =1 + Ima? 


(Ы) Use essa relação para calcular a energia de ionização de um. 
átomo de rubídio, sabendo que a luz de comprimento de onda 

de 58,4 nm produz elétrons com velocidade de 2.450 km-s '. 
Lembre-se de que 1] =1 Кшз, 

1.115 Nos elementos mais pesados da série de transição, especial- 
mente lantanoides e actinoides, existem numerosas exceções no 
preenchimento regular previsto pelo princípio da construção. Ex- 
plique por que mais exceções são observadas para esses elementos. 
1.116 As Tabelas Periódicas modernas algumas vezes diferem nos. 
elementos colocados imediatamente à direita do bário e do rádio. 
Em alguns casos, os elementos são o lantânio с o actínio; em 
outros, o lutécio e o lauréncio. Por quê? Justifique as duas opções. 
14117 As funções de onda que correspondem a estados de energia 
diferente da particula em uma caixa são mutuamente "ortogo- 
nais”, no sentido que, se as duas funções de onda são multipli- 
cadas, uma pela outra, ¢, então, integradas sobre a dimensão da 
caixa, o resultado é zero. (a) Confirme que as funções de onda de 
т = Len = 2 são ortogonais. (b) Demonstre, sem fazer cálculos, 
que todas as funções de onda com n траг são ortogonais a todas 
as funções com n par. Sugestão: Pense na área sob o produto de 
quaisquer dessas duas funções. 

11.118 As funções de onda são “normalizadas” a 1. Isso signifi- 

са que a probabilidade de encontrar um elétron no sistema é 1 
Verifique essa afirmação para uma função de onda da particula. 
em uma caixa (Eq. 10) 


(6]1.119 A intensidade de uma transição entre os estados я em" 


de uma partícula em uma caixa é proporcional ao quadrado da 
integral 1, em que. 


us [ns 


(а) Será que pode ocorrer uma transição entre estados com núme- 
ros quânticos 3 e 12 (b) Considere a transigão entre dois estados 
com números quânticos 2 e 1. A intensidade diminui ou aumenta 
quando а dimensão da caixa aumenta? 

1.120 Millikan mediu à carga do elétron em unidades анон 
tias, ues. Os dados que cle coletou incluíram as seguintes séries 
de cargas encontradas em gotas de óleo: 9,60 X 10 езш, 192 

X 10“ esu, 2,40 x 1077 es, 2,88 X 10° csu e 4,80 X 10” esu. 
fa) A partie dessa série, encontre а carga provável do elétron em 
unidades eletrostática. (b) Prediga o número de elétrons em uma 
gota de бо com carga 6,72 X 10 "eu. 

1421 Os orbitais atômicos podem ser combinados para formar 
orbitais moleculares. Nestes orbitais, existe uma probabilidade 
diferente de zero de encontrar um elétron em qualquer um dos 
átomos que formam o orbital molecular. Suponha um elétron que 
está confinado em um orbital molecular que se estende а dois áto- 
mos de carbono adjacentes. O elétron pode se mover livremente 
ешге os dois átomos. distância C-C € 139 pm. (a) Use o modelo 
Ча particula em uma caixa unidimensional para calcular a energia 
necessária para promover um elétron do nivel n = 1 ао nível n = 
2, considerando que o comprimento da caixa é igual à distância 
сане оз dois átomos de carbono (b) A que comprimento de onda 
de radiação isso corresponde? (e) Repita o cálculo para uma 
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cadeia linear de 1000 átomos de carbono. (d) O que você pode 
concluir sobre a separação de energía entre оз níveis quando o 
tamanho da cadeia de átomos aumenta? 

1.122 A energia necessária para quebrar uma ligação СС de 
uma molécula é 348 kj-mol `. Será a luz visível capaz de quebrar 
essa ligação? Se sim, qual é a cor dessa luz? Se não, que tipo de 
radiação eletromagnética será adequado? 

1.123 Nocrômio e no cobre ocorrem anomalias aparentes no 
preenchimento dos orbitas, Nesses elementos, um elétron que de- 
veria ocupar um orbital 1s ocupa um orbital d. (a) Explique essas 
anomalias. (b) Anomalias semelhantes ocorrem em sete outros. 
elementos. Use o Apéndice C para identificar esses elementos e 
diga para quais а explicação utilizada para racionalizar as confi- 
“eurações do erômio e do cobre são válidas. (c) Explique por que 
não existem elementos cujos elétrons preenchem orbitais (n + 1)s 
em vez de orbitais mp. 

1.124 O elétron de um átomo de hidrogênio é excitado ao orbital 
44. Calcule а energia do fóton emitido se o elétron se movesse 
para cada um dos seguintes orbitais: (a) 1s; (b) 2p (c) 2s; (d) 4s. 
fe) Suponha que o elétron mais externo de um átomo de pots 

foi excitado a um orbital 4d e depois se moveu para cada um dos 
mesmos orbitais; e descreva qualitativamente as diferenças encon- 
tradas entre os espectros de emissão do potássio e do hidrogênio 
(näo faça nenhum cálculo). Explique sua resposta. 

1.125 As seguintes propriedades são observadas em um elemen- 
to desconhecido. Identifique o elemento a partir de suas propric- 
dades, (a) O átomo neutro tem dois elétrons desemparelhados. 
(b) Um dos elétrons de valência tem, no estado fundamental, 

tm, e +1. (c) O estado de oxidação mais comum é +4. (d) Se um 
боп de um átomo de hidrogênio fosse excitado ao mesmo 
nível quântico principal, n, como o elétron de valência de um 
“átomo desse elemento, e passasse ао nível quântico n — 1,0 
fóton emitido teria uma energia de 4,9 x 107? J, 

1.126 А afinidade eletrônica do rúlio foi medida por espectros- 
copia eletrônica de fotosseparação ("fotodetachment") а laser. 
Nesta técnica, um feixe gasoso de ânions de um elemento é 
bombardeado com fótons de um laser, Os fótons emitem elétrons 
de alguns dos ánions e as energias dos elétrons emitidos são 
detectadas. Os fótons tinham comprimento de onda de 1064 nm 
© os elétrons emitidos, energia de 0,137 cV. Embora a análise seja 
mais complicada, podemos obter uma estimativa da afinidade ele- 
trônica como a diferença de energia entre os fótons e os elétrons. 
emitidos. Qual é a afinidade eletrônica do lio em kJ mol °? 
1.127 O frâncio é tida como o mais reativo dos metais alcalinos. 
Como ele é radioativo e disponível em quantidades muito peque- 
nas, seu estudo é muito difícil. Entretanto, podemos prever suas. 
propriedades com base em sua localização no Grupo 1 da Tabela 
Periódica. Estime as seguintes propriedades do frincio: (a) raio 
atômico; (b) raio iônico do cátion +1; c) energia de ionização. 
1.128 Abaixo, está representada a reação entre um átomo de 
magnésio e um átomo de hidrogênio. Identifique cada elemento e 
fons formados explique seu raciocínio 


1,129 Abaixo, está representada a reação entre um átomo de 
sódio e um átomo de cloro, Identifique cada elemento e tons 
formados e explique seu raciocínio. 


1.130 Este gráfico mostra a função de distribuição radial dos 
orbitais 3s e 3p do átomo de hidrogênio. Identifique as curvas e 
explique como tomou a deciso. 
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1.131 Os métodos da química verde, que usam reagen- 
tes não tóxicos estão substituindo o cloro elementar no 
tratamento da polpa de papel. О cloro causa problemas 

porque é um oxidante muito forte que reage com compostos 

orgânicos para formar subprodutos tóxicos como furano e 

dioxinas. 

(a) Escreva a configuração eletrônica de um átomo de cloro no 

estado fundamental. Quantos elétrons desemparelhados ocorrem 

no átomo? Escreva а configuração eletrônica esperada para o ion 

Чоно. A configuração eletrônica do fon cloreto é idêntica ao 

átomo neutro de que outro elemento? 

(b) Quando um átomo de cloro é excitado por calor ou luz, um 

de seus elétrons de valência é promovido a um nível mais alto. 

de energia. Prediga a configuração eletrônica mais provável do 

estado excitado de energia mais baixa do átomo de cloro, 

(e) Estime o comprimento de onda (em nm) da energia que deve 

ser absorvida para que o elétron atinja о estado excitado da 

parte (b). Para isso, use а Eq, 20 e tome a carga nuclear спа 

da Fig 145. 

(4) Qual é o valor da energia necessária na parte (c) em quilojou- 

les por mol e em elétron-volts? 

(9 A proporção de "CI em uma amostra típica é 75,77%, o resto 

sendo "Cl. Qual seria а massa molar de uma amostra de átomos. 

de cloro se a proporção de "CI fosse reduzida à metade? A massa 
de um átomo de "CI 5,807 x 10 ™ g ¢ a do átomo de "Clé 
$139 x 107g. 

(0 Quais são оз números de oxidação do cloro nos alvejantes 

CIO, e Naio? 

(8) Quais são оз números de oxidação do cloro nos agentes de 

oxidação KCIO, e NaCIO 

(b) Escreva os nomes dos compostos das partes ( e (g). 


Quais são as ideias importantes? A formação de ligações é acompanhada pelo abai- 
xamento de energia. O abaixamento de energia é devido às atrações entre fons de cargas 
opostas ou entre núcleos e elétrons dos pares compartilhados. As configurações eletrônicas. 
dos átomos controlam sua combinação com outros átomos. 


Por que precisamos estudar este assunto? A existência de compostos é o ponto central da 
ciência da química e, ao ver como as ligações se formam, podemos entender como os quí- 
micos projetam novos materiais, Pesquisas envolvendo sangue artificial, novos fármacos, 
produros químicos para a agricultura e os polímeros usados para fazer artefatos, como di 
cos compactos, telefones celulares e fibras sintéticas, baseiam-se na compreensão de como 
os átomos se ligam. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo pressupõe o conhecimen- 
to da estrutura atômica e das configurações eletrônicas (Capítulo 1), os fundamentos da 
energia ¢ a natureza da interação de Coulomb entre cargas (Seção A). Também é desejável 
conhecer a nomenclatura dos compostos (Seção D) e os números de oxidação (Seção К). 


tre dois átomos, o arranjo resultante dos dois núcleos e seus elétrons tem menos ener- 
gia do que a energia total dos átomos separados, Se o abaixamento de energia pode. 
ser obtido pela transferência completa de um ou mais elétrons de um átomo para o outro, 
formam-se fons e o composto mantém-se pela atração eletrostática entre els. Essa atração 
é chamada de ligação iônica. O sódio e o cloro, por exemplo, ligam-se como íons porque o 
cloreto de sódio sólido, formado por fons Na” e CI, tem energia menor do que uma coleção. 
de átomos muito separados de sódio e cloro. Se a diminuição de energia pode ser atingida. 
pelo compartilhamento de elétrons, os átomos unem-se por uma ligação covalente para for- 
mar moléculas discretas, Átomos de hidrogênio e nitrogênio ligam-se para formar amônia, 
NH, por exemplo, porque um gás formado por moléculas de NH, tem energia mais baixa 
do que um gás formado pelo mesmo número de átomos de nitrogênio e hidrogénio, muito 
afastados. Um terceiro tipo de ligação é a ligação metálica, na qual cátions em grande núme- 
то são mantidos juntos por um mar de elétrons, Um pedaço de cobre, por exemplo, é fito 
de um conjunto de fons cobre mantidos juntos por um mar de elétrons, cada um dos quais 
vem de um átomo da amostra (lembre-se da Figura 1.53). Veremos outros detalhes da ligação. 
metálica nos Capítulos 5 ¢ 6. Neste capítulo examinaremos as ligações iônicas е covalentes. 
As mudanças de energia que respondem pela formação de ligações ocorrem quando 
os elétrons de valência dos átomos, isto é, os elétrons da camada mais externa, mudam de 
posição. Portanto, a formação de ligações depende das estruturas eletrônicas dos átomos 
discutidas no Capítulo 1. 


LIGAÇÕES IÔNICAS 


O modelo iônico, a descrição da ligação em termos de fons, é particularmente apropriado 
para a descrição de compostos binários formados por um elemento metálico, especialmen- 
te um metal do bloco s, e um elemento não metálico. Um sólido iônico é um conjunto de 
cátions  ânions que se mantém juntos em um arranjo regular. No cloreto de sódio, os fons 
sódio se alternam com os fons cloreto e um grande número de fons de cargas opostas se 
alinha nas três dimensões (Fig. 2.1). Os sólidos iónicos são exemplos de sólidos cristalinos, 
ou sólidos formados por átomos, moléculas ou íons amontoados em um arranjo regular. 
Exploraremos este aspecto no Capítulo 5. Aqui, nos concentraremos nas mudanças que 
ocorrem com os elétrons de valência que acompanham a formação de fons е a energética da. 
formação de sólidos iônicos, 


Д seção quimica a junção dedos tomas: Quando se forma uma ação química en- 
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“um exemplo de sólido 

iônico. Os fons sódio 
sio representados por esferas 
vermelhas e os fons cloreto, рог 
esferas verdes. Um sólido iônico é 
formado por um enorme conjunto 
Че cátions e ânions amontoados. 
“em um arranjo de mais Байка 
energia. O arranjo mostrado aqui 
se repete por todo o cristal 
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FIGURA 2.2 Quando um átomo 
de um metal de um grupo principal 
forma um cátion, ele perde seus 
'elávons de valência зе pe adquire 
a configuração eletrônica do átomo 
Фе gás nobre que o precede. Os. 
átomos pesados dos Grupos 

ABAN е ТАЛУ retêm suas subcama- 
das completas de elétrons d. 


2.1 Os íons que os elementos formam 


Quando um átomo de um metal do bloco s forma um cátion, ele perde um ou mais elétrons 
até atingir a estrutura de gás nobre de seu caroço (Fig. 2.2). Em geral, o caroço tem a confi- 
guração de camada mais externa igual a snp’, que é chamada de octeto de elétrons, Assim, 
o sódio (INe]3s') perde seus elétrons 3s para formar Na, que tem a mesma configuração 
eletrônica do neônio, [Ne] ou 15º 25:2pº. Os fons Na não podem perder mais elétrons em. 
шпа reação química porque as energias de ionização dos elétrons do caroço são muito altas. 
O hidrogênio perde um elétron para formar um próton exposto. O lítio ([He]2s') e o berílio. 
([HeJ2s') perdem seus elérons para formar um dupleto semelhante ао hélio, um par de elé- 
trons com a configuração 15°, quando se tornam Li' e Be”. Algumas configurações eletrônicas 
típicas de átomos e dos fons que eles formam estão na Tabela 2.1. 

Quando os átomos dos metais que estão à esquerda do bloco p nos Períodos 2 е 3 per- 
dem seus elétrons de valência, eles formam íons com a configuração eletrônica do gás nobre 
precedente. O alumínio, [Ne]3s3p', por exemplo, forma AL”, com а mesma configuração 
eletrônica do neônio. Quando, porém, os elementos metálicos do bloco p do Período 4 e 
оз mais pesados perdem seus elétrons s e p, eles expõem um caroço de gás nobre rodeado: 
por uma subcamada completa adicional de elétrons d. O gálio, por exemplo, forma o fon 
Ga" com configuração [Ar]3d”, Os elétrons d dos átomos do bloco p estão firmemente 
presos ao núcleo e, na maior parte dos casos, não podem ser perdidos. 

No bloco d, quando ocupados por elétrons, as energias dos orbitais (и — 1)d ficam 
abaixo das dos orbitais ns. Assim, os elétrons ns são perdidos em primeiro lugar; seguindo- 
se um número variável de elétrons (л — 1)d. Para obter a configuração do fon Fe", por 
exemplo, começamos com a configuração do átomo de Fe, que é [Ar]3d'45, e removemos 
trés elétrons. Os primeiros dois elétrons removidos são os elétrons 4s. O terceiro elétron. 
vem da subcamada 3d, dando [Ar]3d'. 

Muitos elementos metálicos, como os dos blocos p e d, têm átomos que podem perder 
“um número variável de elétrons, Como vimos na Seção 1.18, o efeito do par inerte implica 
que os elementos listados na Fig. 1.52 podem perder somente seus elétrons p de valência ou 
todos os elétrons p e s de valência, Esses elementos e os metais do bloco d podem formar 
compostos diferentes, como óxido de estanho(II),$nO, e óxido de estanho(IV), 510, para 
о caso do estanho, por exemplo. À capacidade de um elemento em formar fons com cargas 
diferentes é chamada de valência variável. 


Escrever a configuração eletrônica dos cátions 
Escreva a configuração eletrônica de (a) Ine (b) In". 


EXEMPLO 2.1 
| 
Ц 
2 
1 
3 
t 
i 
H 
H 
ў 
Е 


PLANEJE Determine а configuração do átomo neutro a partir de sua posição na Tabela 
Periódica, Remova primeiro os elétrons dos orbitais p da camada de valência, depois os do 
orbital s, e por fim, se necessário, elétrons dos orbitais d da camada inferior mais próxima, 
axé que o número de elétrons removidos seja igual à carga do fon. 


TABELA 21 Algumas configurações eletrônicas típicas de átomos e fons que eles formam 


Átomo Configuração don Configuração 
u нера" u RE 

Be [нере ве" їн] 

Na [хер t [хе] нер”) 
Me [хере [хе] 

^ [Nejas'3p' 

N їнерузр' 

° IHes2p* 

F [Hepsz'p! 

s Nap" 

a мезар 
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RESOLVA 


Determine a configuração do átomo neutro. 


O indio está no Grupo 1341, Perodo 5. Sua configuração de 
estado fundamental é, portanto, [Kej4d"5s'5p. a 


(a) Remova o elétron mais externo. 


—RHg— 
RANNE 
шеказ وک‎ 
و‎ 
HERE, 


(b) Remova os próximos dois elétrons. E 


In^ é [Krjed^ 


Avalie Como esperado, a partir da localização do elemento na Tabela Periódica, 
deas confmaçõs sm a forma [соор (como em [KAAS e [caroço] (como em 
кгм“). 


Teste 1A. Escreva as configurações eletrônicas (a) do on cobre) e (b) do fon соте). 
[Respostas (a) [Ac]3d"^ (b) [Ac]8d"] 


Teste 2.18 Escreva as configurações eletrônicas (a) do fon manganés(IT) e (b) do fon 
chumbo(IV). 


Os não metais raramente perdem elétrons em reações químicas porque suas energias de io- 
nização são muito altas. Eles podem, porém, adquirir elétrons suficientes para completar sua 
camada de valência e formar o octeto correspondente à configuração do gás nobre posterior 
(1sºno caso do íon hidreto, H ), Fig. 2.3. Eles não ganham mais elétrons porque isso envolve- 
ria a acomodação de elétrons em uma camada de energia mais alta, Para formar fons mono- 
atômicos, adicionamos elétrons suficientes para completar a camada de valência. O nitrogê- 
nio, por exemplo, tem cinco elétrons de valência (1); logo, mais três elétrons são necessários 
para atingir a configuração de um gás nobre, o neônio. Assim, o fon nitreto será Nº (2). 
Observe que em cada caso o ion tem a configuração eletrônica do gás nobre mais próximo. 


[Resposta: P”, [Ne]3s'3p*] 


| Teste 2.24 Prediga a fórmula química ¢ a configuração eletrônica do fon fosfeto. 
ойо, 


Teste 2.28 Prediga а fórmula química e а configuração eletrônica do 


Para predizer a configuração eletrônica de um cátion monoatômico, remova os elé- 
trons mais externos, na ordem np, ns e (п — 1d. No caso de um ânion monoatômico, 
adicione elétrons até atingir a configuração do próximo gás nobre, A transferência. 
de elétrons resulta na formação de um octeto (ou dupleto) de elétrons na camada de 
valência de cada átomo: os metais adquirem ит octeto (ou dupleto) pela perda de. 
elétrons, e os não metais pelo ganho de elétrons. 


sim 
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FIGURA 2.3 Quando átomos de 
não metais adquirem elétrons para 
formar ânions, eles o fazem até 
que seja atingida a configuração 
eletrônica do gás nobre seguinte. 


2 NH [Heli 


As fórmulas de alguns ânions 
comuns estão na Fig- C.7. 
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2.2 Símbolos de Lewis 


Muitas de nossas ideias sobre a ligação química foram propostas por С.М. Lewis nos pri- 
meiros anos do século XX. Lewis inventou uma forma simples de mostrar os elétrons de 
valência quando os átomos formam ligações iônicas. Ele representou cada elétron de valên- 
cia como um ponto e arranjou-os em torno do símbolo do elemento. Um ponto representa 
um único elétron em um orbital e um par de pontos representa dois elétrons emparelhados 
partilhando o orbital. Alguns exemplos dos simbolos de Lewis para os átomos são. 


Ü к. Me 


н He 


O simbolo de Lewis para o nitrogênio, por exemplo, representa a configuração dos elétrons 
de valência 252p. 2p, 2p.! (veja 1), com dois elétrons emparelhados по orbital 2s e trés elé- 
trons desemparelhados nos diferentes orbitais 2p. O símbolo de Lewis é um resumo visual 
da configuração dos elétrons de valência de um átomo que permite acompanhar os elétrons 
quando um fon se forma. 

Para deduzir a fórmula de um composto iônico usando os símbolos de Lewis: 


+ Representamos o cátion pela remoção de pontos do símbolo do átomo do metal. 

* Representamos o ânion transferindo esses pontos para o simbolo de Lewis do átomo 
do não metal, de modo a completar sua camada de valência. 

* Talvez seja necessário ajustar o número de fons de cada tipo para poder acomodar 
todos os pontos removidos do símbolo do átomo do metal nos símbolos dos átomos 
do não metal. 


* Por fim, escrevemos a carga de cada fon como um sobrescrito, na forma comum, usan- 
do colchetes para indicar que a carga dada é a carga total do ion. 


Um exemplo simples é a fórmula do cloreto de cálcio. O átomo de cálcio perde seus dois 
elétrons de valência ao formar o íon Ca”, como cada átomo de cloro tem uma vacância, 
dois são necessários para acomodar os elétrons perdidos. 


A razão de dois fons cloreto por cada fon cálcio resulta na fórmula CaCl. Note, porém, 
que essa é uma fórmula empírica (Seção E). Não existem moléculas de CaCl. Os cristais de 
CaCl, contêm números enormes desses ions em um arranjo tridimensional. 


As fórmulas dos compostos formados por fons monoatómicos dos elementos dos gru- 
pos principais podem ser preditas supondo que os cátions perdem todos os seus elé- 
frons de valência e que os ânions incorporam todos esses elétrons em sua camada de 
valência, de modo que cada fon passa a ter um octeto de elétrons ou um dupleto, no 
caso de H, Li e Be, 


2.3 Formação das ligações iônicas 


Para entender por que um cristal de cloreto de sódio, um composto iónico, tem energia 
menor do que átomos de sódio e cloro muito separados, podemos imaginar a formação do 
sólido em três etapas: os átomos de sódio liberam elétrons, esses elétrons se ligam aos áto- 
mos de cloro, e os fons resultantes agrupam-se como um cristal. Os químicos, com frequén- 
cia, analisam processos complexos desdobrando-os em etapas mais simples, que podem ser 
hipotéticas, como neste caso. 

O sódio está no Grupo 1 da Tabela Periódica e espera-se que cle forme um fon +1. 
Entretanto, o elétron de valência é fortemente atraído pela carga nuclear efetiva - que não. 
o deixa se desprender A energia de ionização experimental do sódio é 494 kJ-mol ' (veja a 
Fig. 1.51); logo, é preciso fornecer essa quantidade de energia para formar os cátions: 


494 kJ-mol 


Na(g) — 


a (g) + el) energia necessária 
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A afinidade eletrônica dos átomos de cloro é +349 kJ-mol " (veja a Fig, 1.54). Logo, sa- 
bemos que 349 kJ-mol ' de energia são liberados quando elétrons se ligam aos átomos de 
cloro para formar os ânions: 


©) + e) — Cig) energia liberada = 349 kJ«mol 


Neste ponto, o balanço da mudança de energia (energia requerida — energía liberada) é 
494 — 349 kj-mol ! = +145 kJ-mol ', um aumento de energia. Um gás de íons Na” e CI 
muito separados tem energia mais alta do que um gás de átomos de Na e СІ neutros. 

Vejamos, porém, о que acontece quando os fons Na’ e CI do gás se juntam para 
formar um sólido cristalino. À atração mútua libera uma grande quantidade de energia. 
Experimentalmente, obtém-se 


Na" (a) + Cy — 


CIK) — energia liberada = 787 kJ mol" 
Assim, а mudança líquida de energia no processo global 
каш) + CI) — Nac) 


é 145 — 787 kJ-mol" = — 642 kJ-mol ' (Fig 
Concluímos que um sólido composto de fons 
coleção de átomos de Na e Cl muito separados. 
Podemos agora começar a entender a formação das ligações iónicas e a predizer quan- 
do esperá-la, Ocorre abaixamento de energia se a atração entre os fons é maior do que 
a energia necessária para fazê-los, À principal contribuição energética é normalmente а 
energia de ionização do elemento que fornece o cátion. Embora uma parte dessa energia 
possa ser recuperada pela afinidade eletrônica do não metal quando o ânion se forma, em 
alguns casos também é necessária energia para formar o ânion. Vimos, por exemplo, na 
Seção 1.17, que a formação de um íon O". a partir de um átomo de O requer 703 kJmol ', 
aumentando, assim, a energia que tem de ser recuperada pelas interações entre íons. Nor- 
malmente, somente os elementos metálicos têm energias de ionização suficientemente bai- 
xas para que a formação dos cátions monoatômicos possa ser energeticamente favorável 


A energia necessária para a formação de ligações iônicas é fornecida, em sua maior 
part, pela atração entre íons de cargas opostas. 


4), um enorme decréscimo de energia. 
e СЇ tem energia mais baixa do que uma 


2.4 Interações entre íons 


Vimos que uma contribuição fundamental para a formação das ligações inicas € a energia 
da interação entre ions em um sólido, que deve ser suficiente para superar a energia necess 
ria para fabricar os íons, Entretanto, um ponto muito importante a considerar é que um sól 
do iônico não é mantido por ligações entre pares específicos de fons: todos os cátions intera- 
gem em maior ou menor grau com todos os ánions, todos os cátions repelem uns aos outros 
€ todos os ânions repelem uns aos outros, Uma ligação iônica é uma característica “global” 
do cristal como um todo, ou seja, o abaixamento da energia do cristal como um todo. À 
expressão deste conceito quantitativamente nos mostra o que determina a energía da rede 
cristalina do sólido, isto é a diferença entre a energia dos fons empacorados de um sólido e 
os íons muito afastados de um gás. Uma energia de rede cristalina muito elevada significa que 
os fons interagem fortemente uns com os outros para formar um sólido fortemente ligado. 

As interações eletrostáticas fortes entre fons carregados explicam as propriedades 
picas dos sólidos iônicos, como os altos pontos de fusão e a fragilidade. Temperaturas 
elevadas são necessárias para que os fons possam mover-se uns em relação aos outros para. 
formar um líquido. Os sólidos лісо são frágeis porque as atrações e repulsões são fortes. 
Não podemos empurrar um bloco de fons que está em uma região do cristal através dos 
fons de uma região vizinha: quando batemos em um sólido iônico, ions de mesma carga 
entram em contato e se repelem. As repulsões resultantes fazem com que ele se despedace. 
em fragmentos (Fig. 2.5). 


Uma afinidade eleeônica positiva 
significa que energia é liberada 
quando um elétron se liga a um 
domo neutro ou a um ion па fase 


gás (Seção 1.18). 


Energia —> 


FIGURA 2.4 Energia considerável 
é necessária para produzir cátions 
e ânions a partir de átomos neu- 
tros: à energia de ionização dos 
álomos de metal que deve ser for- 
necida é parcialmente recuperada 
pela afinidade eletrônica dos áto- 
mos de não metais, O abaixamen- 
to de energia global que leva à 
formação do sólido iônico deve-se 
А forte atração entre os cátions е 
ânions que ocorre no estado sli 
do. Veremos no Capítulo 7 como 
levarem consideração a reação 
química entre Nals) e CL ig. Esta 
ilustração refere-se às energias de 
Nalgl e Cl) em relação à energia 
de Nacio. 
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FIGURA 2.5 Esta sequência de 
imagens mostra por que os sólidos 
iônicos ão frágeis. (a) O sólido 
original é um arranjo ordenado 

de cátions e anions. (b) Um golpe. 
de martelo pode empurrar os fons 
para posições em que оз cátions se 
aproximam de outros cátions e os 
ânions, de outros ânions. A proxi- 
midade de cargas de mesmo nome 
provoca fortes forças repulsivas 
(mostradas pelas setas duplas). (c) 
Como resultado dessas forças re- 
pulsas, o sólido se fragmenta. (d) 
As faces lisas desta amostra de cal- 
ita sio feitas pelo arranjo regular 
de ons cálcio e carbonato. (e) O 
golpe de um martelo fragmentou o 
cristal, deixando superfícies chatas. 
“e regulares formadas por planos de 
fons. Compare esta imagem com. 
o resultado de golpear um cristal 
metálico (Fg. 6:2). 


FIGURA 2.6 Arranjo usado para 
calcular a energia potencial de um 
fon em uma inha de cátions fes- 
feras vermelhas) e anions (esferas 
verdes) alternados. Nós nos con- 
centramos em um fon "central" 
indicado pela linha pontilhada 
vertical. 


t 


d) [] 


Nosso ponto de partida para entender a interação entre fons em um sólido é a expres- 
são da energia potencial de Coulomb entre doi: 


ud X 


a! С id 
Nesta expressio, e é a carga elementar, isto é, o valor absoluto da carga de um elétron; z, 
€, são о número de cargas sobre os dois fons (positivo para o cátion e negativo para o 
nion); | é a distância entre os centros dos fons; e e, (“épsilon zero”) é a permissividade 
do vácuo (veja no final do livro o valor dessa constante fundamental) 


Uma nota em boa prática: O número de carga, z,é positivo para os cátions e negativo para. 
ов ions e a carga de um fon é ze. Os químicos, porém, sempre se referem a z como carga e 
falam de carga +1, =1, ete. 


Cada fon de um sólido sofre a atração dos demais fons de carga oposta e a repulsão 
dos demais íons de mesma carga. A energia potencial total é a soma de todas essas contri 
buições, Cada cátion é rodeado por ânions e existe uma grande contribuição negativa (que 
abaixa a energia) proveniente da atração de cargas opostas. Além desses vizinhos imedia- 
tos, existem cátions que contribuem como termos positivos (que aumentam a energia) para 
а energia potencial total do cátion central. Existe, também, uma contribuição negativa dos 
ånions que estão além desses cátions, uma contribuição positiva dos cátions além deles, c 
assim por diante, até a superfície do sólido. Essas repulsóes e atrações ficam progres 
mente mais fracas à medida que a distância até o ion central aumenta, mas como os vizi 
nhos próximos de um fon dão origem a uma atração forte, о balanço total dessas contrib! 
ções é uma diminuição de energia. Podemos, agora, calcular o quanto a energia é diminuída. 
pelo uso da expressão da energia potencial de Coulomb da Eq. 1. 


[ como razemos isso? 


Para calcular a energia potencial eletrostática de um sólido iônico, começamos com um modelo 
simples: uma linha única de cátions e ânions alternados com espaçamento regular e uniforme, 
cujos centros estão separados pela distância d, a soma dos raios iónicos (Fig. 2.6). Se as cargas. 
dos ions têm o mesmo valor absoluto (+1 e —1, ou +2 е —2, por exemplo), então, z; = +z, 
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4,7 -ъегд, = ~Ê. A energia potencial do fon central é calculada somando-se todos os termos 
Ча energia potencial de Coulomb, com os termos negativos representando a atração entre os 
fons de cargas opostas ¢ os positivos representando a repulsão dos ions de mesma carga. Para a 
interação entre os fons em linha à direita do fon central, a energia potencial total do fon central é 


lima etapa, usamos a relação 1 {+ {+ 
para омега energia total resultante das interações de ambos os lados do fone, a segui, pela 
constante de Avogadro, М, para obter a expressão da energia da rede por mol de fons, Neste 
ponto, sabemos que a energia potencial zoral por mol de fons de um tipo (cátions, por exemplo) 


ficio)» 2 n2 x ET 


A тезта expressão se aplica à energia por mol dos ânions presentes: 


Ej(ánions) = 


Entretanto, não podemos simplesmente adicionar as duas expressões para obter a energia poten- 
cial total, porque, ao fazer isso, estariamos contando cada interação (Jack com Jill, Jill com Jack) 
duas vezes, Assim, a energia total por mol de pares de ons é a metade da soma, isto é 


1 
Е citions) + Efânions)} 


Vimos que a energia potencial molar do cristal em uma dimensão na qual os cátions € 
ânions se alternam em uma linha tem a forma 


[7 


ет que А = 2 In 2 (ou 1,386), para este sistema modelo. 


О que esta equação nos diz? Como a energia potencial é negativa, ocorre um abaixa- 
mento líquido da energia, o que significa que a atração entre cargas opostas supera а 
repulsão entre cargas de mesmo nome, À energia potencial é fortemente negativa quan- 
do os fons têm carga elevada (grandes valores de 2) c a separação entre eles é pequena 
(pequenos valores de d), o que acontece quando os fons são pequenos. 


O cálculo que leva à Eq. 2 pode ser estendido a um arranjo tridimensional mais real 
tico de íons com cargas diferentes. O resultado tem a mesma forma, porém, valores dife- 
rentes de A e leal (isto é, o valor absoluto de 2,2, seu valor sem o sinal negativo) no lugar. 
de z. O fator À é uma constante numérica chamada constante de Madelung, cujo valor 
depende do arranjo dos fons (Tabela 2.2). Em todos os casos, o abaixamento de energia que 
ocorre quando um sólido iônico se forma é maior para íons pequenos com cargas elevadas. 
Assim, por exemplo, existe uma forte interação entre os fons МЕ? e O° no óxido de mag- 
nésio, MgO, porque os fons têm carga elevada e raios pequenos. Essa forte interação é uma 
das razões pelas quais o óxido de magnésio resiste a temperaturas muito altas e pode ser 
usado no revestimento de fornos. É um exemplo de material “refratário”, uma substância 
que pode resistir а altas temperaturas. 


TABELA 2.2 Constantes de 
Madelung 


"Tipo de estrutura” A 


cloreto de césio 176 
fluorita 2519 
cloreto de sódio. 1,748 
rutilo 2,408 
"Paca informações sobre essas 


estruturas, veja o Capítulo 5. 
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I] Estimativa das energias de rede cristalina relativas de sólidos 
B] Os sólidos iónicos NaCl e KCl têm o mesmo tipo de estrutura cristalina. Em qual dos dois 
sólidos os fons estão presos mais fortemente uns aos outros por interações de Coulomb? 


Antecipe Como o sódio está acima do potássio no mesmo grupo, podemos antecipar que 
raio iônico do sódio é menor do que o do potássio e que, portanto, NaCl está mais for- 
temente ligado do que KCl. 

PLANEJE Compare os raios dos fons (Fig. 1.48), porque eles determinam a separação d. 
RESOLVA 


EXEMPLO 


Comparando os raios: 
O raio de Na” £102 pm eo de Kî, 138 pm. O raio de CI £181 pm. 


Avalie Como antecipamos, os fons de NaCI devem estar ligados mais fortemente do que. 
os íons de KCI porque o fon Na” tem um raio menor do que o íon K . Logo, d é menor em 
NaCl do que em KCl. 

Teste 23A. Os sólidos iônicos СаО e KCl cristalizam no mesmo tipo de estrutura. Em que 
composto as interações entre os fons são mais fortes? 


[Respostas СаО, maiores cargas e menores raios] 


Teste 2.3B Os sólidos iónicos KBr e KCl eristalizam no mesmo tipo de estrutura. Em que 
composto as interações entre os fons são mais fortes? 


A energia potencial da Eq. 2 fica mais negativa quando a separação, d, diminui. О conjunto. 
de fons não converge para um ponto porque a repulsão entre vizinhos começa a ficar im- 
portante quando eles entram em contato, e a energia cresce rapidamente a partir daf. Para 
levar em conta os efeitos de repulsão entre vizinhos muito próximos em um sólido iônico, 
costuma-se supor que as interações repulsivas aumentam exponencialmente quando а se- 
paração diminui e, portanto, tem a forma 


Буке 


em que d* é uma constante (comumente tomada como 34,5 pm). A energia potencial total 
a soma de E, e E," e passa por um mínimo quando a separação diminui e depois aumenta. 
fortemente (Fig. 27). À energia no mínimo é dada pela equação de Born-Meyer (que não 
derivaremos aqui): 


ar 


Energia potencial total 


О que esta equação nos diz? Como antes, o valor negativo dessa energia potencial nos 
diz que os fons têm energia potencial mais negativa quando estão na forma de um sóli- 
do do que quando estão muito separados na forma de um gás. À maior estabilização é 
esperada quando os íons têm carga muito elevada (e! é grande) e são pequenos (isto. 
é, d é pequeno, porém não é menor do que й). 


Parâmetro de rede, d 
Podemos, agora, entender por que a natureza adotou um sólido iônico, o fosfato de 

FIGURA 27 Energia potencial 2 E 

o н and y cálcio, para nosso esqueleto: os pequenos fons Са”, com carga dupla, e fons PO, ‚сот 

consideração a interação coulêm- Carga tripla, se atraem muito fortemente e se agrupam firmemente para formar um sólido 

bica ene os ionseoaumemo rigido e insolúvel (Fig. 2.8). 

exponencial da repulsão quando 

Cremes em como minimo Os sólidos iônicos têm, geralmente, altos pontos de fusão e de ebulição e são quebra- 

de energia potencial é dado pela. diços. A interação coulômbica entre os íons em ит sólido é grande quando os íons são 

equação de Born-Meyer, Eq, 3. pequenos e têm carga elevada. 
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FIGURA 2.8. Micrografia de um 
ово, que deve sua rigidez ao fos- 
fato de cálcio. A expansão mostra. 
parte da estrutura cristalina do 
fosfato de cálcio. Os fons fosfato 
são poliatômicas; porém, como se 
vê no detalhe, eles ão aproximada- 
mente esféricos e se acomodam па 
estrutura cristalina como se fossem 
fons monoatômicos de carga ~3. 


LIGAÇÕES COVALENTES 


Como os não metais não formam cátions monoatômicos, a natureza das ligações entre áto- 
mos de não metais desconcertou os cientistas até 1916, quando Lewis encontrou uma expli- 
cação. Com intuição brilhante, c antes do desenvolvimento da mecânica quântica ou do 
conceito de orbitais, Lewis propôs que uma ligação covalente consiste em um par de elétrons. 
compartilhados por dois átomos (3). O restante deste capítulo e o próximo desenvolverão a 
visão de Lewis da ligação covalente. Neste capítulo, examinaremos os tipos, números e pro- 
priedades das ligações que podem ser formadas pelo partilhamento de pares de elétrons, No 
Capítulo 3, voltaremos ao conceito de Lewis para ver como entendé-lo em termos de orbitais. 


2.5 Estruturas de Lewis 


Quando uma ligação iônica se forma, um átomo perde elétrons e outro os recebe até que 
ambos os átomos atinjam a configuração de um gás nobre, À mesma ideia pode ser esten- 
dida às ligações covalentes, Entretanto, quando uma ligação covalente se forma, os átomos 
compartilham elétrons até atingir a configuração de um gás nobre. Lewis chamou esse. 
princípio de regra do octeto: 


Na formação de uma ligação covalente, os átomos tendem a completar seus octetos 
pelo compartilhamento de pares de elétrons. 


O nitrogênio N}, por exemplo, tem cinco elétrons de valência e utiliza mais trés para com- 
pletar o octero. O cloro (©) tem sete elétrons de valência e usa mais um para completar o 
остео. O amgônio (Ari já tem um octeto completo e não compartilha elétrons, O hidrogê- 
nio (H utiliza mais um elétron para chegar ao dupleto do hélio. Como o hidrogênio com 
pleta o duplero pelo compartilhamento de um par de elétrons, dizemos que ele tem *valênci 
igual a 1" em todos os seus compostos, Em geral, a valência de um átomo é igual ao número 
de ligações que ele pode formar. 

Podemos usar os símbolos de Lewis, que vimos na Seção 2.2, para descrever ligações 
covalentes com uma linha (—) para representar o par de elétrons compartilhado. Assim, а 
molécula de hidrogênio, formada por dois átomos de hidrogênio que compartilham um par 
de elétrons, é representada pelo símbolo H— Н. Um átomo de flúor tem sete elétrons de va- 
léncia e utiliza mais um para completar o octeto. Isso pode acontecer pelo compartilhamen- 
to de um elétron fornecido por outro átomo, como, por exemplo, outro átomo de flúor: 


BB) o 


Os círculos foram desenhados em torno de cada átomo de Е para mostrar que cada um 
chega ao octeto pelo compartilhamento de um par. À valência do flúor é, então, igual a um, 
a mesma do hidrogênio. 

Além do par de elétrons compartilhados, a molécula de flúor possui pares isolados de 
elétrons, isto é, pares de elétrons de valência que não participam diretamente das ligações. 


3 Par de elétrons 
compartilhado 


вз 
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Os pares isolados de cada átomo de F repelem os pares isolados do outro átomo de F, e essa 
repulsão é quase suficiente para compensar a atração favorável do par ligante que mantêm 
a molécula de Е, unida. Essa repulsão é uma das razões da alta reatividade do gás flúor: a 
ligação entre os átomos das moléculas de F, são muito fracas. Dentre as moléculas diatômi 
cas comuns, somente o H, não tem pares isolados. 


Às vezes é necessário escrever À estrutura de Lewis de uma molécula representa os átomos por seus símbolos quími 
uma estrutura de Lewis ао final cos, as ligações covalentes por linhas e os pares isolados por pares de pontos. Assim, а es- 
de uma frase: cuidado рага trutura de Lewis do HF é H— F: Veremos que as estruturas de Lewis ajudam muito no en- 
não confundir os pontos do tendimento das propriedades das moléculas, incluindo suas formas e suas possíveis reações. 
elétron com o ponto final со 

dois pontos, Teste 2.4А Escreva a estrutura de Lewis do composto “inter-halogênio” monofluoreto de 


coro, CIE e determine quantos pares isolados cada átomo tem no composto. 


trés pares em cada átomo) 


Teste 2.4B Escreva а estrutura de Lewis do composto HBr e determine quantos pares 
isolados cada átomo tem no composto. 


Os átomos de não metais compartilham elétrons até que cada um deles complete o oc- 
teto (ou dupleto). Uma estrutura de Lewis mostra о arranjo dos elétrons como linhas. 
(pares ligados) e pontos (pares isolados). 


2.6 Estruturas de Lewis de espécies poliatômicas 


Cada átomo em uma molécula poliatômica completa seu octeto (ou dupleto, no caso do 
hidrogênio) pelo compartilhamento de pares de elétrons com seus vizinhos mais próximos. 
Cada par compartilhado corresponde a uma ligação covalente e é representado por uma 
linha entre os dois átomos. À estrutura de Lewis não retrata a forma da molécula: cla sim- 
plesmente indica que átomos se ligam e quais têm pares isolados. 

Vamos escrever a estrutura de Lewis da molécula orgânica mais simples, o hidrocarbo- 
neto metano, CH. . Comecemos por contar os elétrons de valência disponíveis de todos os 
átomos na molécula. No caso do metano, os símbolos de Lewis dos átomos são 

$o me He n H 

" н logo, existem oito elétrons de valência. O próximo passo é arranjar os pontos, represen- 
н:бїн HÛ tando os elétrons de forma a que o átomo de C tenha um octeto е cada átomo de H, um 

1 dupleto. Desenhamos esse arranjo à esquerda, em (4). А estrutura de Lewis do metano está 

н н à direita, em (4). Como o carbono forma quatro ligações com outros átomos, dizemos que 

4 Mano CH, о carbono é tetravalente, isto é tem valência 4, Enfatizamos, novamente, que a estrutura de 
Lewis não mostra a forma da molécula, somente o padrão das ligações, sua "conectivida- 
de”, No Capítulo 3, veremos que o arranjo tridimensional da molécula de metano corres- 
ponde a um tetraedro regular. 

O procedimento geral para a construção da estrutura de Lewis de qualquer molécula. 
оп fon está explicado na Caixa de Ferramentas 2.1 no fim desta seção, mas аз informações 
a seguir são essenciais para a aplicação daquelas regras. 

Um par de elétrons emparelhado é chamado de ligação simples. Dois pares de elétrons 
compartilhados por dois átomos formam uma ligação dupla. Três pares de elétrons compar- 
tilhados formam uma ligação tripla. Uma ligação dupla, como С::0, é escrita como С 
em uma estrutura de Lewis. De modo semelhante, uma ligação tripla, como С:::С, é escrita 

C. As ligações duplas e triplas são coletivamente chamadas de ligações múltiplas. А or- 
dem de ligação é o número de ligações que une um par específico de átomos. Logo, a ordem 
de ligação em H; é 1; no grupo C=O é 2; e em C=C, como no etino, CH, é 3. 

Para escrever uma estrutura de Lewis, é necessário saber que átomos estão ligados. 
entre si na molécula, Um átomo “terminal” liga-se a somente um átomo. Os Н do metano. 
são um exemplo, Exceto no caso dos compostos estranhos chamados de boranos (Seção 
15,11), um átomo de H é sempre um átomo terminal. Um átomo “central” é um átomo que 
se liga a pelo menos dois outros. Dois exemplos de átomos centrais são o átomo de O da 
molécula da água, H,O, e o átomo de C do metano, СН, À estrutura geral da molécula e 
a identidade do átomo central quase sempre são conhecidas de antemão (é fácil, por exem- 
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plo, lembrar os arranjos de átomos em СН, NH, e HO), mas, se houver dúvida, uma boa Quando examinarmos, na 

regra é escolher como átomo central o elemento com a mais baixa energia de ionização. Seção 2.12, o conceito de 

Este procedimento frequentemente conduz ao mínimo de energia, porque um átomo central. eleironcgatividade, veremos que 

compartilha mais elétrons do que um átomo terminal. Os átomos com maiores energias outra forma de expressar essa 

de ionização são mais relutantes em compartilhar e mais propensos а manter seus elétrons ерга dizer que o átomo central 

como pares isolados. é geralmente o elemento que tem 
Uma outra boa regra para predizer a estrutura de uma molécula é arranjar os átomos û menor cletronegatividade. 


simetricamente em torno do átomo central. Por exemplo, SO; é OSO, não SOO. Uma exce- 
ção comum a essa regra é o monóxido de dinitrogênio, N,O (óxido nitroso), que tem o аг- 
anjo assimétrico NNO, Outra pista é que, em fórmulas químicas simples, o átomo central 
é frequentemente escrito primeiro, seguindo-se os átomos а ele ligados. Por exemplo, no 
composto cuja fórmula química é OF, o arranjo dos átomos é FOF e não OFF; e, no SF, 
o átomo S está rodeado por seis átomos de Е Os ácidos são exceção а esta regra porque os 
átomos de Н são escritos na frente, como em H,S, que tem o arranjo HSH. Se o composto. 
é um oxoácido, os átomos de hidrogênio ácidos ligam-se aos átomos de oxigênio, que, 
por sua vez, ligam-se ao átomo central. Assim, o ácido sulfúrico, H,SO, tem à estrutura 
(HO);SO, (5), е o ácido hipocloroso, de fórmula HCIO, tem a estrutura HOCI. 

Por fim, usaremos o mesmo procedimento geral para determinar a estrutura de Lewis 
de fons poliatómicos, exceto que adicionamos ou retiramos elétrons para levar em conta а 
carga do fon. Começamos por contar оз elétrons disponíveis para as ligações e os pares iso- 
lados; depois, arranjamos os átomos na ordem apropriada e, então, escrevemos a estrutura 
de Lewis, No caso dos oxoánions, normalmente (exceto para H) o átomo escrito primeiro 
na fórmula química ё o átomo central. Em CO,” , por exemplo, o átomo de C está rodeado 
por três átomos de O. Cada átomo contribui com um número de pontos (elétrons) igual 
ao número de elétrons de sua camada de valência, mas é preciso ajustar o número total de 
pontos para representar a carga total, No caso de um cátion, subtraímos um ponto para 
cada carga positiva. No caso de um ânion, adicionamos um ponto para cada carga negati- 
va. O cátion e o ânion têm de ser tratados separadamente porque eles são íons separados. 
e não se ligam por pares compartilhados, À estrutura de Lewis do carbonato de amôr 
(NH,,CO,, por exemplo, é escrita como três fons entre colchetes (6). 


BASE CONCEITUAL 
Procuramos maneiras de usar todos os elétrons de valência 
para completar оз octetos (ou dupletos). 


PROCEDIMENTO 
Etapa 1 Conte o número de elétrons de valência em cada 
átomo, No caso de fons, ajuste o número de elétrons para 
levar em conta a carga. Divida o número total de elétrons 
da molécula por 2 para obter o número de pares de elétrons. 
Etapa 2 Escreva os arranjos mais prováveis dos átomos 
usando padrões comuns e as indicações dadas no texto. 
Etapa 3 Coloque um par de elétrons entre cada par de áto- 
mos ligados. 

Etapa 4 Complete o octeto (ou dupleto, no caso de Н) de 
cada átomo colocando os pares de elétrons remanescentes em 


torno dos átomos. Se não existirem pares de elétrons suficien- 
tes, forme ligações múltiplas. 
Etapa 5 Represente cada par de elétrons ligados por uma linha. 


Para conferir a validade de uma estrutura de Lewis, observe 
se cada átomo tem um остето ou um dupleto. Como vere- 
тов na Seção 2.10, uma exceção comum dessa regra ocorre 
quando o átomo central é de um elemento do Período 3 ou 
superior. Um átomo desse tipo pode acomodar mais de oito 
elétrons em sua camada de valência. Consequentemente, а es- 
trutura de Lewis mais estável pode ser uma em que o átomo 
central tem mais de ойо elétrons, 


Este procedimento é mostrado nos Exemplos 2.3 ¢ 2.4. 
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Escrever a estrutura de Lewis de uma molécula ou de um íon 


j Escreva a estrutura de Lewis (а) da água, H,O, (b) do metanal, H,CO, e (c) do fon cocto, 

Ё CIO, . Use as regras na Caixa de Ferramentas 2.1 e note que devemos adicionar um elê 

E] tron para a carga negativa de CIO, 

Fi] Antecipe É duro antecipar estruturas de Lewis quando se está começando a estudar o 
assunto, mas na medida em que ganhar experiência, você será capaz de escrevé-las sem ter 
de recorrer ao procedimento sistemático usado aqui 
PLANEJE Siga as etapas propostas na Caixa de Ferramentas- 

кок (2) HO (b) HCO (5) сог 
Etapa 1 Conte os elétrons de valência e 1+1+6 1414446712. 7+6+6+1=20 
ajuste o número de cargas dos fons, 
Conte os pares de elétrons 4 6 10 
Etapa 2 Arranje os tomos, HOH н оао 
со 
н 
Etapa 3 Ligue os átomos com pares de H:0:H 
elétrons de ligação. о 
Identifique os pates de elétrons ainda não 2:0) 5 
localizados. 
Etapa 4 Complete os octetos. н 
ü 
Etapa 5 Desenhe as ligações. " 
© 


| 
н 


ЕХЕМР1О 2.4 


TESTE 2.54 Escreva a estrutura de Lewis do íon cianato, СМО (o átomo C está no centro). 
Resposta: ot 


TESTE 2.58 Escreva a estrutura de Lewis do NH, 


Escrever as estruturas de Lewis de moléculas com mais de um 
átomo “central” 
Escreva a estrutura de Lewis do ácido acético, CH, COOH, o ácido carboxilico do vinagre, 
que se forma quando o etanol do vinho se oxida. No grupo — СООН, os dois átomos de 
О estão ligados ao mesmo átomo de C e um deles está ligado ao átomo final de Н. Os dois 
átomos de C estão ligados um ао outro. 
Antecipe А molécula do ácido acético sugere que ela é formada por dois grupos com os 
“átomos centrais de С ligados, um grupo СН,— e um grupo — СООН. Por analogia com o 
metano, podemos adiantar que o grupo CH; —é formado por um átomo de C preso a três 
átomos de H por ligações simples. 
PLANEJE Aplique os procedimentos da Caixa de Ferramentas 2.1. 
RESOLVA 

снсоон 


Etapa 1 Conte os elétrons de valência para determinar o + + + + 
número de pares de elétrons. 


4+ (3X 1) + 4 + 6 + 61-2412 pares 
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Etapa 2 Arranje os átomos (os átomos ligados são indica- 
dos pelos retângulos). 


Etapa 3 Ligue оз átomos com pares de elétrons de ligação. HO 


Conte os pares de elétrons ainda não localizados. 


Etapa 4 Complete os octetos. 


Etapa 5 Desenhe as ligações. 


Teste 26A. Escreva uma estrutura de Lewis para a molécula de ureia, (NH.),CO. 
Resposta: Veja (7) 
Teste 2,68 Escreva uma estrutura de Lewis para а hidrazina, HNNH,- 


Obtém-se a estrutura de Lewis de espécies poliatômicas usando-se todos os elétrons 
de valência para completar os octetos (ou dupletos) dos átomos presentes, de modo a 
formar ligações simples ou múltiplas e a deixar alguns elétrons como pares isolados. 


2.7 Ressonância 


Algumas moléculas não são representadas adequadamente por uma única estrutura de 
Lewis. Vejamos, por exemplo, о íon nitrato, NO, , que é usado, na forma de nitrato de 
potássio, em fogos de artifício e em fertilizantes, Аз três estruturas de Lewis mostradas em 
(8) diferem somente na posição da ligação dupla. Elas são igualmente válidas e têm exa- 
Tamente a mesma energia. Se uma delas fosse correta e as outras não, deveríamos esperar 
duas ligações simples, mais longas, e uma ligação dupla, mais curta, porque uma ligação 
dupla entre dois átomos é mais curta do que uma ligação simples entre os mesmos tipos 
de átomos. Entretanto, a evidência experimental é que as ligações do fon nitrato são todas 
iguais. À distância é 124 pm, o que as torna mais longas do que uma ligação dupla № 
típica (120 pm), porém mais curtas do que uma ligação simples N — O típica (140 pm). A 
ordem de ligação no fon nitrato está entre 1 (uma ligação simples) ¢ 2 (uma ligação dupla). 


Ponto para pensar: Como você acha que distâncias curtas da ordem de 120 pm podem ser 
medidas? (Para uma resposta, veja o Quadro 2.2.) 


Como as três ligações são idênticas, um modelo melhor para о fon nitrato é uma fissão 
das três estruturas de Lewis, com cada ligação tendo propriedades intermediárias entre uma 
simples e uma dupla. Essa fusão de estruturas é chamada de ressonância e é indicada em (9) 
por setas de duas pontas. À estrutura resultante da fusão é um híbrido de ressonância das 
estruturas de Lewis que contribuem. A molécula não oscila entre as três estruturas de Lewis 
diferentes: um híbrido de ressonância é uma fusão de estruturas, da mesma forma que uma 
mula é uma fusão entre um cavalo e um burro e não uma criatura que se alterna entre os dois. 

Os elétrons que podem ocupar posições diferentes nas estruturas de ressonância são 
chamados de elétrons deslocalizados. А deslocalização significa que o par de elétrons com- 


O conceito de comprimento 
de ligação, a distância entre os 
centros de dois átomos ligados, 
é discutida em mais detalhes na 
Seção 2.16. 
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30 on sco CH;CO; 


partilhado distribui-se por diversos pares de átomos e não pode ser relacionado a apenas 
um par de átomos. Além de deslocalizar os elétrons pelos átomos, a ressonância também 
abaixa a energia do híbrido, tornando-o mais estável do que qualquer estrutura que contri- 
bui, е ajuda a estabilizar a molécula. Esse abaixamento de energia ocorre por razões quan- 
tomecânicas. De modo simplista, a função de onda que descreve a estrutura de ressonância. 
é uma descrição mais acurada da estrutura eletrônica da molécula do que a função de onda. 
de qualquer estrutura que contribui, e quanto mais acurada for а função de onda, mais 
baixa será a energia correspondente. 

Os seguintes pontos ajudarão você a escrever estruturas de ressonância apropriadas ea 
decidir quais são as mais importantes: 


+ Em cada estrutura que contribui, os núcleos permanecem nas mesmas posições; só as 
posições dos pares de elérons isolados e ligados mudam. 

* Estruturas de mesma energia (chamadas de “estruturas equivalentes") contribuem 
igualmente para a ressonância 

+ Estruturas de energias mais bai 
truturas de alta energia. 


5 contribuem mais para a ressonância do que as es- 


Assim, por exemplo, embora pudéssemos escrever as duas estruturas hipotéticas NNO e 
NON para o óxido de dinitrogênio (óxido nitroso), não há ressonância entre elas porque 
os átomos estão em posições diferentes, 


Escrever uma estrutura de ressonância 


O ozônio da estratosfera, O , protege a vida na Terra dá radiação ultravioleta prejudicial do 
Sol. Sugira duas estruturas de Lewis que contribuam para a estrutura de ressonância da mo- 
ола O, Os dados experimentais mostram que as duas ligações têm o mesmo comprimento. 


PLANGIE Escreva uma estrotura de Lewis para a molécula, usando o método descrito na 
Caixa de Ferramentas 2.1. Verifique se existe outra estrutura equivalente que resulte da 
troca entre uma ligação simples e uma ligação dupla ou tripla. Escreva a estrutura real 
como um híbrido de ressonância dessas estruturas de Lewi 


RESOLVA 


EXEMPLO 2 


Conte os elétrons de valência, 


O oxigênio é do Grupo 16/VI, logo cada átomo tem seis elétrons de valência: 6 + 6 + 6 
= 18 elétrons. 


Desenhe uma estrutura de Lewis para a molécula. 0-6 


Desenhe uma segunda estrutura trocando as posições das ligações. б=б— 


Desenhe o híbrido de ressonância com as duas estrutu- 


ras de ressonância ligadas por uma seta de duas cabeças. 0 OTO 1—7 950 


Teste 2.7A Escreva as estruturas de Lewis que contribuem para o híbrido de ressonância do. 
fon acerato, CH CO, .A estrutura do CH,COOH está no Exemplo 2.4. O fon acetato tem es- 
trutura semelhante, exceto que perdeu o H final, mas reteve ambos os elétrons da ligação OH. 

[Respostas Veja (10). 


Teste 2.78 Escreva as estruturas de Lewis que contribuem para o híbrido de ressonância 
do fon nitrito, NO, . 


O benzeno, C,H,, é outra substância cuja molécula é melhor descrita por um híbrido де 
ressonância. Ela é um anel hexagonal de seis átomos de carbono, com um átomo de hi- 
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FIGURA 2.9 Quando o bromo dissolvido em um solvente 
fo líquido marrom) mistura-se com um alqueno (o líquido 
incolor), os átomos de bromo adicionam-se à ligação dupla. 
das moléculas, resultando em produtos incolores, 


“drogênio ligado а cada um. Uma das estruturas de Lewis que contribui para o híbrido de 
ressonância, mostrada em (11), é conhecida como estrutura de Kekulé. À estrutura é nor- 
malmente escrita com uma estrutura de linhas (veja a Seção C), um hexágono com linhas 
simples е duplas alternadas (12). 

À dificuldade com uma única estrutura de Kekulé é que ela não explica todas as evi- 
dências experimentais: 


+ Reatividade O benzeno não sofre as reações típicas de compostos com ligações duplas. 
Por exemplo, quando uma solução de bromo, marrom-avermelhado, é mistura- 
da com um alqueno como o 1-hexeno, CH," CHCH,CH,CH,CH,, a cor do bromo de- 
saparece porque as moléculas de Br, atacam as ligações duplas para produzir CH, Br — 
CHBrCH,CH,CH,CH, (Fig. 2.9). O benzeno, entretanto, não descora o bromo. 


* Comprimento de ligação Todas as ligações carbono-carbono têm o mesmo comprimento. 


A estrutura de Kekulé sugere que o benzeno deveria ter dois comprimêntos de ligação 
diferentes: três ligações simples mais longas (154 pm) e três ligações duplas mais curtas 
(134 рт). Na verdade, as ligações têm, experimentalmente, o mesmo comprimento inter- 
mediário entre as duas (139 pm). 
+ Evidência estrutural S6 existe um dicloro-benzeno no qual os dois átomos de cloro 
estão ligados a carbonos adjacentes, 


Se a estrutura de Kekulé estivesse correta, deveriam existir dois dicloro-benzenos distintos. 
сот os átomos de cloro ligados a carbonos adjacentes (13), um com os átomos de carbono. 
unidos por uma ligação simples e o outro com os átomos de carbono unidos рог uma liga- 
ção dupla. Porém, só se conhece um dicloro-benzeno. 

Podemos usar o conceito de ressonância рага explicar essas características da molécula 
do benzeno. Existem duas estruturas de Kekulé, exatamente com a mesma energia, que 
só diferem na posição das ligações duplas. Como resultado da ressonância entre as duas. 
estruturas (14), os elétrons partilhados nas ligações duplas C=C estão deslocalizados por 
toda a molécula, dando assim a cada ligação um comprimento intermediário entre o de 
uma ligação simples е o de uma ligação dupla, А ressonância torna idênticas as seis ligações. 
CC. Essa equivalência está implícita na representação do híbrido de ressonância com 
um círculo (1). Podemos ver em (16) por que existe somente um 1,2-dicloro-benzeno. 
Por fim, uma consequência importante da ressonância é que ela estabiliza a molécula pelo 
abaixamento da energia total. Essa estabilização torna o benzeno menos reativo do que o 
esperado para uma molécula com trés ligações duplas carbono-carbono. 


A ressonância é uma fusão de estruturas que têm o mesmo arranjo de átomos e ar- 
ranjos diferentes de elétrons, Ela distribui o caráter de ligação múltipla sobre uma 
molécula e diminui sua energia. 


2.8 Carga formal 

As estruturas de Lewis não equivalentes — estruturas de Lewis que não correspondem à 
ja — em geral não contribuem igualmente para o híbrido de ressonância. Um 

ir que estruturas contribuem mais efetivamente é comparar o número de 


u^ Sen Sy 
T 
н 

11 Estrutura de КАЕ 


Q 


12 Estrutura de Kekulé, 
fórmula em bastão 


O quimico alemão Friedrich. 
Kekulé foi o primeiro a propor 
(em 1865) que o benzeno 
tem uma estrutura cíclica 


13 Dicloro-benzena, C.H. C 


Q-O 


15 Beszeno, CH, 
Outros arranjos podem ser 
desenhados, mas eles diferem 


somente pela rotação da 
molécula, 


a 


1612-Dicore-benieno CHC, 
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CAIXA DE FERRAMENTA: 


BASE CONCEITUAL 


elétrons de valência distribuidos por cada átomo da estrutura com o número de elétrons do 
átomo livre. Quanto menor for essa diferença, maior é a contribuição da estrutura para o 
híbrido de ressonância. 

Uma medida da redistribuição de elétrons é a carga formal de um átomo em uma dada es- 
trutura de Lewis, a carga que ele teria se as ligações fossem perfeitamente covalentes е o átomo 
tivesse exatamente a metade dos elétrons compartilhados das ligações. Em outras palavras, a 
carga formal leva em consideração o número de elétrons que um átomo “possui” na molécula. 
Ele “possui” todos os seus pares de elétrons isolados е metade de cada par compartilhado, A 
ferença entre esse número e о número de elétrons de valência do átomo livre é a carga formal: 

Carga formal = V = (L + 18) eg 
em que V é o número de elétrons de valência do átomo livre, L é o número de elétrons pre- 
sentes nos pares isolados e B é о número de elétrons compartilhados. Se o átomo tem mais 
elétrons na molécula do que quando é um átomo neutro e livre, então o átomo tem carga 
formal negativa, como um ánion monoatómico. Se a atribuição de elétrons deixa o átomo 
“com menos elétrons do que quando ele está livre, então o átomo tem carga formal positiva, 
сото se ele fosse um cátion monoatômico. 

A carga formal pode ser utilizada para predizer o arranjo mais favorável dos átomos 
em uma molécula e a mais provável estrutura de Lewis para aquele arranjo: 


Uma estrutura de Lewis em que as cargas formais dos átomos individuais estão mais 
próximas de zero representa, em geral, o arranjo de menor energia dos átomos e elétrons. 


Uma carga formal baixa indica que um átomo sofreu a menor redistribuição de elétrons 
possível em relação ao átomo livre. А estrutura com cargas formais próximas a zero têm, 
geralmente, a energia mais baixa dentre todas as estruturas possíveis. Assim, a regra da 
carga formal sugere, por exemplo, que a estrutura OCO é mais provável para o dióxido 
de carbono do que COO, como em (17). Ela também sugere que a estrutura NNO é mais 
provável para o monóxido de dinitrogênio do que NON, como em (18). 


Etapa 3 Para cada átomo ligado, conte cada elétron que está 


Para assinalar uma carga formal, determinamos o número de 
elétrons de valência que “pertencem” a um átomo da molécu- 
la é comparamos o resultado com o de um átomo livre. Um. 
átomo possui um elétron de cada par das ligações que forma e 
todos os seus pares de elétrons isolados, À estrutura de Lewis 
mais provável será aquela em que as cargas formais dos áto- 


PROCEDIMENTO 
Etapa 1 Encontre o número de elétrons de valência (V) de 
cada átomo livre, localizando o número de seu grupo na Ta- 
bela Periódica. 

Etapa 2 Desenhe as estruturas de Lewis. 


сото par isolado (L) e adicione um elétron de cada uma das. 
ligações que ele forma (B). 

Etapa 4 Para cada átomo ligado, subtraia de V o número 
total de elétrons que ele “possui”, como na Eq. 4. 


Cada átomo equivalente (o mesmo elemento, o mesmo nú- 
mero de ligações e pares isolados) tem a mesma carga for- 
mal. Para verificar as cargas formais calculadas, observe se 
sua soma é igual à carga total da molécula ou fon. Para uma 
molécula eletricamente neutra, a soma das cargas formais é 
zero. Compare as cargas formais de todas as estruturas pos- 
síveis. À estrutura com a carga formal mais baixa representa 
a menor alteração das estruturas eletrônicas dos átomos e 6a 
estrutura тай provável (de mais baixa energia). 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 2. 


duplas entre os átomos. 


Selecionar o arranjo mais provável dos átomos 
Um teste para а presença de fons ferro(II em solução £ а adição de tiocianato de po- 
сазо, KSCN, com formação de um composto que contém ferro e fon tiocianato, de cor 
vermelho-sangue. Escreva très estruturas de Lewis com arranjos atômicos diferentes para 
o fon tiocianato e selecione а esrurura mais provável, identificando a estrutura com cargas 
formais mais próximas de zero. Рага simplificar, utilize somente estruturas com ligações 
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Antecipe O elemento com a energia de ionização mais baixa (depois de ler a Seção 2.12, 
você achará mais apropriado pensar em “menor eletronegarividade”) dos três é о carbono; 
logo, devemos esperar que ele seja o átomo central e que a estrutura seja NCS. 
PLANEJE Siga a Caixa de Ferramentas 2.2. 
RESOLVA 

Nes CNS сем 


Ешра1 Coweos  C:4,N:S,S: са, ©з, 
elétrons de valência, V, Carga: 1 Carga: 1 Cart 
eno caso. 

para a carga. 


1 
ajuste Total: 16 elétrons Tor 16 elétrons — Total: 16 elétrons 


Etapa 2 Desenhe as 
estruturas de Lewis. 


Etapa 3 Айша os 
elétrons aos átomos, 
Le 


Etapa 4 Eacon- 
tre a carga formal, 
УВ 


Avalie Na primeira coluna, as cargas formais dos átomos são próximas de zero, O arranjo 
NCS £o mais provável, como antecipado. 


Teste 2.84 Sugira uma estrutura provável para o gás venenoso fosgênio, COCL, Escreva 


a estrutura de Lewis e as cargas formais. e 


[Resposta: Ver (19). 19 Fosgênio,COCI, 


"Test 2.8B Sugira uma estrutura provável рага а molécula do difluoreto de oxigênio, Es- 
creva a estrutura de Lewis eas cargas formais. 


Embora a carga formal e o número de oxidação (Seção K dos Fundamentos) deem 
informações sobre o número de elétrons em torno de um átomo em um composto, eles são 
determinados de maneira diferente e têm, com frequência, valores diferentes 


+ A carga formal exagera o caráter covalente das ligações quando supõe que todos os 
elétrons são compartilhados igualmente. 

+ O número de oxidação exagera o caráter iônico das ligações. Ele representa os átomos 
como ions e todos os elétrons de uma ligação são atribuídos ao átomo com a energia de 
ionização mais baixa (na Seção 2.12, veremos que este é o átomo mais eletronegatito). 


Por isso, embora a carga formal de C na estrutura 17 de CO, seja zero, seu número de 
oxidação é +4, porque todos os elétrons das ligações são atribuídos aos átomos de oxigê- 
nio para dar uma estrutura que poderia ser representada por O° C^ O” . As cargas formais 
dependem da estrutura de Lewis particular que escrevemos e os números de oxidação, não. 

A carga formal dá uma indicação da extensão da perda ou ganho de elétrons por um 

ото no processo de formação da ligação covalente. As estruturas com as menores 

cargas formais são as que têm provavelmente as menores energias. 


EXCEÇÕES DA REGRA DO OCTETO 


A regra do octeto explica as valências dos elementos e as estruturas de muitos compostos. 
Carbono, nitrogênio e flúor obedecem rigorosamente à regra do octeto, desde que existam 
elétrons disponíveis em número suficiente, Entretanto, alguns compostos têm um número 
ímpar de elétrons, Além disso, átomos como fósforo, enxofre, cloro e outros não metais do 
Período 3 e períodos seguintes podem acomodar mais de oito elétrons na camada de valèn- 
cia, Veremos, nesta seção, como reconhecer as exceções da regra do octeto. 
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иннин 
Жш: 
©-с-с-с-с- 
Жр 
иинин 
20 Um ытай 


21 Hidrogenoperonda, HO; 


2.9 Radicais e birradicais 


Algumas espécies têm número impar de elétrons de valência, o que significa que pelo menos 
um de seus átomos não pode ter um octeto. As espécies que têm elétrons com spins não 
emparelhados são chamadas de radicais. Eles são, em geral, muito reativos. Um exemplo é o 
radical metila, -CH,, que é tão reativo que não pode ser armazenado. Ele ocorre na chama 
durante a queima de hidrocarbonetos combustíveis, O elétron isolado é indicado por um 
ponto no átomo C de +CH. 

Os radicais têm importância crucial para as reações químicas que ocorrem na atmosfera 
superior, onde eles contribuem para a formação e decomposição do ozônio. Os radicais têm 
também um papel na nossa vida diária, muitas vezes destrutivo, Eles são responsáveis pelo 
ranço da comida e pela degradação de plásticos sob a luz solar. Os danos causados pelos ra- 
dicais podem ser retardados por um aditivo chamado de antioxidante, que reage rapidamente 
“com os radicais antes que eles possam agir. Acredita-se que o envelhecimento humano é de- 
vido parcialmente à ação de radicais e que antioxidantes, como as vitaminas C e E, podem 
retardar o processo (veja o Quadro 2.1). À molécula do óxido nítrico, NO, tem um elétron 
desemparelhado c um papel importante como neurotransmissor. Como é um radical, о NO é 
muito reativo e pode ser eliminado em alguns poucos segundos. Como é pequena, a molécula 
de NO pode mover-se facilmente pelo corpo. Essas propriedades permitem ao NO cumprir 
vários papéis, que incluem o controle do suprimento de sangue para vários órgãos. 

Um birradical é uma molécula com dois elétrons desemparelhados. Os elétrons desempa- 
relhados encontram-se, em geral, em átomos diferentes, como em (20). Nesse birradical, um 
elétron desemparelhado está em um átomo de carbono da cadeia e o segundo está em outro 
átomo de carbono muitas ligações depois. Em alguns casos, entretanto, ambos os elétrons 
estão no mesmo átomo. Um dos exemplos mais importantes é o átomo de oxigênio. Sua con- 
figuração eletrônica é [HeI2s/2p, '2p./2p,' е seu símbolo de Lewis ё-О-. O átomo O tem dois 
elétrons desemparelhados, logo pode ser considerado um caso especial de birradical. Entre- 
tanto, há uma diferença: em um birradical normal as orientações relativas dos dois spins dos 
elétrons são aleatórias, mas no átomo de O os spins estão sempre em um arranjo paralelo. 


Teste 2.94, Escreva uma estrutura de Lewis para o radical hidrogenoperoxila, HOO:, que 
tem papel importante na química da atmosfera e que, no corpo, aparentemente age na 
degeneração de neurônios, 


Resposta Ver (21)1 
Teste 2,98 Escreva uma estrutura de Lewis para ө ХО, 


Um radical é uma espécie com um elétron desemparelhado. Um birradical tem dois 
elétrons desemparelbados no mesmo átomo ом em átomos diferentes. 


2.10 Camadas de valência expandidas 


А regra do octeto nos diz que oito elétrons preenchem a camada externa para atingir a 
configuração da camada de valência de um gás nobre ns'np'. Quando, entretanto, o átomo 
central de uma molécula tem orbitais d vazios, ele pode acomodar 10, 12 ou até mais elé- 
trons, Os elétrons nessa camada de valência expandida podem estar como pares isolados ou 
podem ser usados pelo átomo central para formar ligações. 


Uma nota em boa prática: Embora “camada de valência expandida” seja о termo logica- 
mente mais preciso, muitos químicos ainda usam o termo octeto expandido. 


Como os elétrons adicionais devem ser acomodados em orbitais de valência, somente 
оз não metais do Período 3 ou acima podem expandir a camada de valência. Outro fator 
— possivelmente o mais importante = que determina se outros átomos, além dos permitidos 
pela regra do octeto, podem se ligar ао átomo central é о tamanho deste último. Um átomo 
de P é grande o suficiente para que até scis átomos de cloro se acomodem em torno dele. 
O PCI, (que no sólido é PCI, PCI, ) é um reagente comum de laboratório. Um átomo de 

porém, é muito pequeno e o NCI, é desconhecido, Um composto que contém um átomo. 
“com mais átomos ligados a ele do que o permitido pela regra do octeto é chamado de com- 
posto hipervalente. 
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Autopreservação química 
Em praticamente qualquer farmácia, supermercado ou loja 
de suplementos alimentares, pode-se encontrar frascos de an- 
tioxidantes e produtos naturais antioxidantes, como óleo de 
peixes, folhas de Gingko biloba ou de trigo. Esses suplemen- 
tos alimentares são utilizados para ajudar a controlar a popu- 
tação de radicais do corpo humano e reduzir a velocidade do 
envelhecimento e o aparecimento de doenças degenerativas, 
“como ataques cardíacos e câncer. 

Os radicais ocorrem naturalmente no corpo; em par- 
te, como um subproduto do metabolismo. Eles têm funções 
importantes, mas podem causar problemas se não forem 
eliminados quando não mais necessários, Eles contêm, com 
frequência, tomos de oxigênio e oxidam as moléculas de li- 
pídeos (gorduras) que formam as membranas celulares e ou- 
tros tecidos vitais. Essas oxidações mudam a estrutura das 
moléculas de lipídeos e, em consequência, afetam as funções 
das membranas, As membranas celulares alteradas não con- 
Seguem proteger efetivamente аз células contra doenças, e as 
células do coração e dos nervos podem perder sua função. 
Evidências recentes sugerem que a ação dos radicais sobre 
as células vivas é o pri 


RNA, são atacados pelos radicais, eles não podem se replicar 
corretamente, uma alteração que produz células defeituosas 
com funções diminuídas e menor capacidade de autoproteção 
contra doenças como o câncer. 


Folhas da árvore Gingko biloba, de origem chinesa, Extratos dessas 
folhas têm, aparentemente, propriedades antioxidantes. Alguns 
acreditam também que os extratos melhoram a capacidade de 
pensar, devido ao aumento do fluxo de oxigênio para o cérebro. 


O organismo mantém uma rede de antioxidantes, vita- 
minas A, C c E, enzimas antioxidantes e um grupo de com- 
postos relacionados, chamados de coenzima Q, para os quais 
uma fórmula geral é dada abaixo, n £ o número de vezes que 
um grupo em particular é repetido. Ele pode ser 6, 8 ou 10. 
Os antioxidantes são moléculas facilmente oxidadas e que, 
portanto, reagem com os radicais antes que eles possam rea- 
dir com outros compostos do organismo. Muitos alimentos 
“comuns, como vegetais verdes, suco de laranja e chocolate, 
contêm antioxidantes. O mesmo acontece com о café e o chá, 


ү 


Estrutura molecular da coenzima О, um antioxidante usado pelo. 
organismo para controlar o nível de radicais. 


Condições ambientais agressivas, como luz ultravioleta, 
ozônio no ar que respiramos, malnutricào e fumaça de cigar- 
тоз, podem causar estresse oxidativo, uma condição em que 
a concentração de radicais fica tão alta que оз antioxidantes 
naturais do organismo não podem mais nos proteger. O en- 
velhecimento prematuro da pele superexposta à luz do sol e o 
câncer de pulmão dos fumantes são dois possíveis resultados. 
Ervas medicinais que contêm certos produtos fitoquímicos, 
produtos químicos derivados de plantas e óleos de peixe, es- 
tão sendo estudados como antioxidantes em potencial que 
podem complementar a dieta, de modo a aumentar a pro- 
teção contra os radicais livres. Eles também estão sendo in- 
vestigados quanto a sua capacidade de reduzir o processo de 
envelhecimento, 


Exercícios relacionados: 2.56, 2.57, 2.107 
Leitura complementar: D. Harman, "The aging process,” Proceedings 
of the National Academy of Sciences, 78 (2004), 7124. C. Goldberg, 
“The quest for immortality: Science at the frontiers of aging" Science 
Nous, 162 (August 31, 2002), 143. A. Scalbert, 1. T. Johnson, and М. 
Saltmarsh, "Polyphenols: antioxidants and beyond” American Jour 
nal of Clinical Nutrition, 81, 2155-2175 (2005). 


Elementos que podem expandir suas camadas de valência comumente mostram cova- 
lência variável, isto é, a capacidade de formar números diferentes de ligações covalentes, Os 
elementos que têm covaléncia variável podem formar um composto com um certo número 
de ligações e outro composto com um número diferente de ligações. O fósforo é um exem- 
plo. Ele reage diretamente com uma quantidade limitada de cloro para formar um líquido 


tóxico incolor, о tricloreto de fósforo: 
Pali) + 6С) — 4 PCI) 


A estrutura de Lewis das moléculas do PCI, é mostrada em (22). Pode-se ver que ela 


obedece à regra do octeto. Entretanto, quando o tricloreto de fósforo reage com excesso de 
cloro (Fig 2.10), produz-se o pentacloreto de fósforo, um sólido cristalino amarelo-claro: 


PCL) + С) — РС) 


22 Ticloreto de fósforo, PCI, 
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FIGURA 2.10 O tricloreto де 
fósforo é um líquido incolor 
Quando ele reage com cloro (o 
gás amarelo-esverdeado-claro по 
frasco), forma-se um sólido amare- 
lo muito claro de pentacloreto de 
fósforo (no fundo do frasco), 


Dr ел 
23 Pentacloreto de fósforo, PCL (s) 


üt Xe 
24 кишине de foco PCI, 


25 Теайогео de xenônio, Хе, 


О pentacloreto de fósforo é um sólido iônico formado por cátions PCI," e ánions PCI, , 
que sublima em 160°C а um gás formado por moléculas de PCI,. As estruturas de Lewis dos 
fons poliatómicos е da molécula estão em (23) e (24). No ânion, o átomo P tem a camada 
de valência expandida para 12 elétrons, fazendo uso de dois de seus orbitais 3d. No PCI, 
o átomo P expande a camada de valência para 10 elétrons usando um de seus orbitais 3d. 
O pentacloreto de fósforo é, portanto, um exemplo de composto hipervalente na forma de 
sólido e na forma de gás. 


Escrever uma estrutura de Lewis com camada de valência expandida 


O fluoreto SF, forma-se quando uma mistura dos gases йог e nitrogênio passa sobre 
um filme de enxofre em 275'C, na ausência de oxigênio e umidade. Escreva a estrutura 
de Lewis do tetrafluoreto de enxofre e dê o número de elétrons da camada de valência 
expandida, 

Antecipe O enxofre, do Grupo 16/VI, tem seis elétrons de valência. Se cada átomo de 
flúor der um elétron para a ligação que forma, podemos esperar 4 + 6 = 10 elétrons em 
torno do átomo de S. 

PLANEJE Os elementos do Período 3 e superiores têm orbitais 3d disponíveis e podem ex- 
pandir seu octeto para aceitar elétrons adicionais, Depois de atribuir todos os elétrons de 
valência às ligações e pares isolados, para dar a cada átomo um octeto, assinale os elétrons 
que restam ao átomo central. 


RESOLVA 


EXEMPLO 2,7 


Conte o número de elétrons de valência. 


ódo enxofre (59 


7 de cada átomo de flúor 


Encontre o número de pares de elétrons. 


Existem 6 + (4 7) = 34 elétrons, ou 17 pates de elétrons, 


Construa a estrutura de Lewis. 


Dê a cada átomo de F três pares isolados e um par ligante compartilha- 
do com o átomo central de S. Coloque os dois elétrons adicionais no 
бото de S. 

“Avalie Como esperado, nesta estrutura o enxofre tem 10 elétrons na camada de valência 
expandida. 

Teste 2.104 Escreva a estrutura de Lewis do tetrafluóreto de xenônio, XeF e dê o núme- 
ro de elétrons da camada de valência expandida. 


[Respostas Veja (25); 12 elétrons] 
Teste 2.10В Escreva a estrutura de Lewis do fon 1, e dé o número de elétrons da camada 
de valência expandida. 


Quando estruturas de ressonância diferentes são possíveis algumas dando um octeto ao. 
átomo central de um composto, outras mostrando a camada de valência expandida, a es- 
trutura de ressonância dominante é provavelmente a que tem as menores cargas formais. 
Entretanto, ocorrem muitas exceções e a seleção da melhor estrutura depende frequente- 
mente de uma análise cuidadosa dos dados experimentai 
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Selecionar a estrutura de ressonância mais favorável de uma molécula 


O fon sulfato, 50,2, ocorre em vários minerais importantes, incluindo o gesso 
(CaSO,2H,0), que é usado no cimento, e о sal de Epsom (MgSO, 7H,O), um purgativo. 
Determine à estrutura de ressonância dominante no fon sulfato, dentre as três mostradas 
em (26a-26c), a partir do cálculo das cargas formais dos átomos de cada estrutura. 
Antecipe Quando você tiver mais experiência, será capaz de reconhecer a estrutura mais 
favorável somente olhando as ligações e os pares isolados, mas até lá terá de calcular as 
cargas formais, 

LANEJE Siga o procedimento descrito па Caixa de Ferramentas 2.2, Basta fazer um só 
cálculo para átomos equivalentes, como os átomos de oxigênio do primeiro diagrama, 
porque todos eles têm o mesmo arranjo de elétrons e a mesma carga formal 


RESOLVA А seguinte tabela foi montada de acordo com as instruções da Caixa de Ferra- 
mentas 22. 


EXEMPLO 2.8 


26a 26b 26: 


Etapa 1 Conte os elé- 0:6 56 
trons de valência, (V). — Total: 30 elétrons mais dois elétrons da carga ~2, em um 
total de 16 pares de elétrons. 


Etapa 2 Desenhe as 
estruturas de Lewis. 


ФТ 


Etapa 3 Auibuaos 
elétrons aos átomos, 
{L+ |B). 


Avalie As cargas formais de cada átomo são mais próximas de zero na estrutura (26c); 
logo, essa estrutura, com duas ligações duplas, é provavelmente a que mais contribui para 
o híbrido de ressonância, mesmo com a valência do átomo 5 expandida a 12 elétrons. 
Guarde esse comportamento para referência futura, Note também que a soma das cargas 
formais dos átomos é igual à carga total do íon em cada caso. 


Teste 2.114 Calcule a carga formal das duas estruturas de Lewis do fon fosfato mostradas 
em (27). 


Resposta: Veja (28) 
Teste 2.118 Calcule а carga formal dos três átomos de oxigênio de uma das fórmulas de 
Lewis da estrutura de ressonância do ozônio (Exemplo 2.5]. 


2.11 Estruturas incomuns de alguns compostos do Grupo 13/11 


Uma característica incomum da estrutura de Lewis do gás incolor trifluoreto de boro, BF, 
(29), é que о átomo de boro tem um octeto incompleto: sua camada de valência tem somen- 
te seis elétrons. Poderíamos esperar que о átomo de boro completasse seu octeto compar- 


ls 
КЕ; 
29 Telluorero de boro BF, 
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33 Cloreto de alumínio, А/С, 


tilhando mais elétrons com o flúor, como mostrado em (30), porém o flúor tem energia de 
ionização tão alta que é pouco provável que ele possa existir com uma carga formal positi- 
va. Evidências experimentais, como os comprimentos de ligação В -F relativamente curtos, 
sugerem que a verdadeira estrutura do BF, é um híbrido de ressonância dos dois tipos de 
estruturas de Lewis e que a estrutura com às ligações simples dá a maior contribuição. 

O átomo de boro do BF, pode completar seu octeto se outro átomo, ou fon, com um 
par isolado de elétrons, forma uma ligação doando ambos os elétrons. Uma ligação na qual 
ambos os elétrons vêm de um dos átomos é chamada de ligação covalente coordenada. O 
ânion tetrafluoro-borato, BF, (31), por exemplo, forma-se quando o trifluoreto de boro 
passa sobre um fluoreto metálico. Nesse anion, a formação da ligação covalente coordena- 
Ча dá um octeto ao átomo В. Outro exemplo de ligação covalente coordenada é a que se 
forma quando o trifluorero de boro reage com amônia: 


& + NHi(g) — МНР) 


A estrutura de Lewis do produto, um sólido molecular branco, é mostrada em (32). Nessa 
reação, o par isolado do átomo de nitrogênio da amônia, H,Ns, completa о octeto do boro 
em BF, pela formação de uma ligação covalente coordenada. 

O tricloreto de Бого, um gás incolor е reativo de moléculas de ВСІ, comporta-se qui- 
imente como o ВЕ, Entretanto, o tricloreto de alumínio, que está no mesmo grupo do 
boro, forma dímeros, isto é, pares de moléculas ligadas. O cloreto de alumínio é um sólido 
branco volátil que sublima em 180°C para dar um gás formado por moléculas de ALCI,.. 
Essas moléculas sobrevivem como gás até cerca de 200*C e somente então se separam em 
moléculas de AIC, As moléculas de Al,Cl, existem porque um átomo de Cl de uma molé- 
cula de AICI, usa um de seus pares isolados para formar uma ligação covalente coordenada 
com o átomo de Al da molécula de AICI, vizinha (33). Esse arranjo pode ocorrer porque o 
raio atômico de Al é maior do que o de B. 


Os compostos de boro e alumínio podem ter estruturas de Lewis incomuns, nas quais 
о boro e o alumínio têm octetos incompletos ou os átomos de halogênio agem como 
pontes. 


LIGAÇÕES IÔNICAS VERSUS LIGAÇÕES COVALENTES 


As ligações iónicas e covalentes são dois modelos extremos da ligação química. A maior 
parte das ligações reais tem caráter intermediário, parte iônica e parte covalente. Quando. 
descrevemos as ligações entre não metais, a ligação covalente é um bom modelo. Quando 
um metal e um não metal estão presentes em um composto simples, a ligação iônica é um 
bom modelo. Em muitos compostos, entretanto, as ligações parecem ter propriedades entre 
esses dois modelos extremos, Será que podemos descrever essas ligações mais acuradamen- 
te aperfeiçoando os dois modelos fundament 


2.12 Correção do modelo covalente: eletronegatividade 


Todas as ligações podem ser vistas como híbridos de ressonância de estruturas puramente 
covalentes e puramente iônicas. Assim, a estrutura da molécula de Cl, pode ser descrita. 


i-is d "б 

Neste caso, as estruturas iônicas contribuem muito pouco para o híbrido de ressonância e 
podemos descrever a ligação como quase puramente covalente. Além disso, as duas estrutu- 
таз fônicas têm a mesma energia e contribuem igualmente para o híbrido e a carga média de 
cada átomo é zero. Entretanto, em uma molécula composta de elementos diferentes, como 
ОНА, а ressonância 


н 


j wide 


tem contribuições diferentes das duas estruturas iónicas. A estrutura iônica de menor ener- 
gia éH” 561. Como o átomo de cloro tem afinidade eletrônica maior do que o hidrogênio, 
a estrutura com uma carga negativa no átomo de CI contribui mais efetivamente do que 


Capîtulo 2 « Ligações Químicas 77 


Cl: Como resultado, existe uma pequena carga negativa residual no átomo de Cle — 7€ — — ^^ 
ções do uso úni- 
со de cargas formais para determinar a distribuição de elétrons em uma estrutura. A carga 
formal nos dois átomos de HCI é zero. 

As cargas dos átomos no НСІ são chamadas de cargas parciais. Mostramos que existem 
cargas parciais nos átomos escrevendo " H— CI" . Uma ligação em que contribuições ióni- 
cas para a ressonância resultam em cargas parciais é chamada de ligação covalente polar. 
"Todas as ligações entre átomos de elementos diferentes são, até certo ponto, polares. As liga- 
без de moléculas diatómicas homonucleares (do mesmo elemento) e fons são não polares. 

Os dois átomos de uma ligação covalente polar formam um dipolo elétrico, uma carga 
parcial positiva próxima de uma carga parcial igual, porém negativa, Na convenção origi- 
nal, um dipolo é representado por uma seta que aponta para a carga parcial negativa (34а). 
Na convenção moderna, a seta aponta para a carga parcial positiva (34b). Claramente, é 
preciso saber que convenção está sendo usada! Neste texto, usamos a convenção moderna. 
O tamanho de um dipolo elétrico - que é uma medida da magnitude das cargas parciais - é О nome debye é uma 
chamado de momento de dipolo elétrico, р (letra grega mu), em unidades denominadas homenagem ao químico 
уе (D). O debye é definido de forma а que uma carga negativa unitária (um elétron) holandês Peter Debye, que fer 
separada por 100. pm de uma carga unitária positiva (um próton) corresponda а um mo- importantes estudos sobre os 
mento de dipolo 4,80 D. O momento de dipolo associado а uma ligação С1—Н é 1,1 D, momentos de dipolo. 
aproximadamente. Podemos imaginar esse dipolo como resultante de uma carga parcial de A unidade SI de momento de 
cerca de 23% de um elétron no átomo Cle uma carga positiva equivalente noátomo H. dipolo é 1 Cam (1 coulomb, 

Uma ligação covalente é polar se um átomo tem poder de atração do elétron maior do metro). É o momento de dipolo 
que o outro átomo, porque, então, o par de elétrons rem maior probabilidade de ser encon- de uma carga de 1 C separada de 
trado próximo ao primeiro. Em 1932, o químico norte-americano Linus Pauling propôs uma uma carga de ~1 С por 1 mê 
medida quantitativa da distribuição dos elétrons nas ligações. O poder de atração dos elé- 1D = 3,336 ¥ 10 “Cm 
trons exercido por um átomo que participa de uma ligação é chamado de eleronegatividade. 

As eletronegatividades são representadas por x (a letra grega chi - pronuncia-se ki). O átomo 

do elemento que tem a eletronegatividade mais alta tem maior poder de atrair elétrons e ten- 

de a afastá-los do átomo que tem a menor cletronegatividade (Fig. 2.11). Pauling baseou sua 

escala nas energias de dissociação, D, das ligações AA, B—B e A— B, medidas em elétron- As energias de dissociação, uma 

«volts, Ele definiu a diferença de eletronegatividade dos dois elementos À e В como medida da energia de ligação, 
serão discutidas na Seção 2.14, 


Iya — xs D(A — B) — МОА — А) + ЮВ — B)? (5) 


e atribuiu às eletronegatividades valores coerentes com essa expresso. 
Um modo mais simples de estabelecer uma escala de eleronegatividadefoide- А 3 
senvolvido por outro químico norte-americano, Robert Mulliken. Em sua abord. Фа 


gem, а dletronegatividade é a média entre a energia de ionização е а afinidade eletró- 
nica do elemento (ambas expressas em elétron-volt 


a 


n в 


х=! +E) (6) 


Um átomo doa um elétron com dificuldade se a energia de ionização é alta. Se а 
afinidade eletrônica é alta, ligar um elétron a um átomo é energeticamente favorável. 
Os elementos que têm ambas as características perdem elétrons com dificuldade e 
tendem a ganhá-los; logo, são clasificados como muito eletronegativos. Reciproca- 
mente, se а energia de ionização е a afinidade eletrônica são baixas, muito pouca 
energia é necessária para que o elemento ceda elétrons e ele tem pouca tendência — FIGURA 2.11 A eleronegarvidade 
para recebê-los; consequentemente, a letronegatividade é baixa. deum elemento é o seu poder de 

A Figura 2.12 mostra a variação da eletronegatividade dos elementos dos gru- — ataireldrons quando é parte de um 
pos principais da Tabela Periódica. Como as energias de ionização e as afinidades. composto a) Um átomo com alta 
eletrônicas são maiores no alto, à direita, da Tabela Periódica (próximo ao flúor, eletonegatvidadeiem ato poder de 
com exceção dos gases nobres), nào é surpresa que o nitrogênio, o oxigênio, o bro- аі elétrons (representado pela seta 
mo, o cloro e o flúor sejam os elementos de maior eletronegatividade. POTES DIC e we ag 

Quando dois átomos de uma ligação têm uma diferença pequena de eletronega- буру restado coma uma. 
viado, sé Copes parciais são пио pousa Quando a diens de арн. ВО O a dio re, 
tividade aumenta, também crescem as cargas parciais. Se as eletronegatividades são ра бе elétrons da ligação covalente, 
muito diferentes, um dos átomos pode ficar com a maior parte do par de elétrons А densidade eletrônica é representada 
a estrutura iônica correspondente contribui apreciavelmente para a ressonância. рез nuvem verde nas duas imagens 
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FIGURA 2.12 Variação da eletro- 
negatividade dos elementos dos 
“grupos principais (com exceção 
"dos gases nobres), A eletronega- 
tividade tende а ser alta no canto 
direito superior da Tabela Perió- 
dica e baixa no canto esquerdo 
inferior. Elementos com baixas ele- 
tronegatividades (como os metais 
do bloco s) são frequentemente 
chamados de eletropositivos, Os 
valores usados neste texto são os 
de Pauling. 


z 
Diferença de 
cletronegarividade, Ax 
FIGURA 2.13 Dependência do 
caráter iônico percentual da liga- 
do com a diferença de elevone- 
atividade, A, entre dois átomos 
ligados de alguns halogênio. 
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Сото se apropriou da maior parte do par de elétrons compartilhado, о elemento muito. 
eletronegativo lembra um ânion e, o outro, um cátion. Dizemos que uma ligação desse tipo 
tem caráter iônico considerável. Se a diferença de eletronegatividade é muito grande, como 
em NaCl ou КБ a contribuição iônica domina a distribuição covalente e é melhor conside- 
rar iônica a ligação. 

Não existe uma linha divisória clara entre as ligações covalentes  iônicas. Entretanto, 
uma regra útil diz que, se a diferença de eletronegarividade é de cerca de 2 unidades, o 
caráter iônico é tão alto que é melhor considerar a ligação como iônica (Fig. 2.13). Para. 
diferenças de eletronegatividade menores do que 1,5, a descrição da ligação como covalente 
é razoavelmente segura. Assim, as eletronegatividades do carbono e do oxigênio são 2,6 e 
3,4, uma diferença de 0,8 unidade, е as ligações C—O são consideradas, no máximo, cov 
lentes polares. Entretanto, a eletronegatividade do cálcio é 1,3 e as ligações Ca — O, em que 
а diferença de eletronegatividade é 2,1, são consideradas iônicas. 


Teste 212A. Em qual dos seguintes compostos as ligações têm o maior caráter iônico: (a) 
PO, ou (b) PCI? 
[Respostas (а) 


Teste 2.128 Em qual dos seguintes compostos as ligações têm o maior caráter iônico: (a) 
CO, ou (b) NO, 


A eletronegatividade é uma medida do poder de atração de um átomo sobre o par 
de elétrons de uma ligação. Uma ligação covalente polar é uma ligação entre dois 
“átomos com cargas elétricas parciais provenientes da diferença de eletronegatividade. 
Cargas parciais dão origem a um momento de dipolo elétrico. 


2.13 Correção do modelo iônico: polarizabilidade 


Todas as ligações iônicas têm algum caráter covalente. Para ver сото o caráter covalente 
aparece, imagine um ânion monoatómico (como CI ) próximo a um cátion (como o Na 
Como as cargas positivas do cation atraem os elétrons do ânion, a nuvem eletrônica esféri 
ca do ánion distorce-se na direção do cátion. Podemos entender essa distorção como шпа 
tendência do par de elétrons de deslocarse para a região entre os núcleos e formar uma 
ligação covalente (Fig. 2:14). As ligações iónicas adquirem progressivamente maior caráter 
covalente quando a distorção da nuvem eletrônica do ânion aumenta. 

Os átomos e fons que se distorcem facilmente são chamados de muito polarizáveis. 
Pode-se esperar que um ânion seja muito polarizável se ele for volumoso, como o fon iode- 
to, I . Nos fons volumosos e muito polarizáveis, o núcleo do íon exerce um efeito relativa- 
mente pequeno sobre os elétrons mais externos, que estão muito distantes. Como resultado, 
a nuvem eletrônica de um ânion volumoso é facilmente distorcida. Os cátions, que têm 
menos elétrons do que os átomos originais, não são significativamente polarizáveis porque 
os elétrons que restam estão fortemente presos. 
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Os átomos e fons capazes de provocar grandes distorções па nuvem eletrônica de seus 
vizinhos têm alto poder de polarização. Um cítion pode ter um alto poder de polarização 
se ele é pequeno e tem número elevado de cargas, como o cátion AI”. Um raio pequeno 

ifica que o centro de cargas de um cátion com carga elevada fica muito perto do ânion 
e pode exercer forte atração sobre seus elétrons. As ligações em compostos formados por 
um cátion pequeno e altamente carregado e um ânion volumoso ¢ polarizável tendem a ter 
considerável caráter covalente. 

Os cátions tornam-se menores, com carga maior, e, portanto, com maior poder de 
polarização da esquerda para a direita em um período. Assim, o Be” tem maior poder de 
polarização do que o Li , e o МЕ tem maior poder de polarização do que o Na”. Por 
outro lado, os cátions ficam maiores e têm menor poder de polarização de cima para baixo 
em um grupo. Assim, o Na” tem menor poder de polarização do que o Li’, ¢ o Mg” tem 
menor poder de polarização do que o Be^. Agora podemos perceber que, como o poder 
de polarização aumenta do Li” para o Be'”, mas decresce do Be" para o Mg. ,o poder de 
polarização dos vizinhos diagonais Li” e Mg” devem ser semelhantes, Podemos esperar 
relações semelhantes nas propriedades de outros vizinhos diagonais. Essas semelhanças 
diagonais exemplificam as relações diagonais da Tabela Per 
1.20 e ilustradas na Fig, 1.58. 


Teste 2.134. Em que composto, NaBr ou MgBr,, as ligações devem ter о maior caráter 


covalente? 

IResposta: Мав] 
Teste 2138 Em que composto, Саб ou СаО, as ligações devem ter o maior caráter cova- 
lente? 


A ligação quimica dos compostos formados por cátions e ánions muito polarizáveis 
tem forte caráter covalente. 


FORÇAS E COMPRIMENTOS DAS LIGAÇÕES COVALENTES 


As características de uma ligação covalente entre dois átomos são decorrentes principal- 
mente das propriedades desses átomos. Elas variam muito pouco com a natureza de outros 
átomos presentes na molécula, Como resultado, pode-se predizer algumas características 
de uma ligação com razoável certeza, conhecendo-se os dois átomos que a formam. Assim, 
desde que a ordem de ligação seja a mesma, o comprimento e a força de uma ligação A В 
são aproximadamente os mesmos, independentemente da molécula em que estão. Por isso, 
é possível entender as propriedades de moléculas grandes, como, por exemplo, a replicação 
do DNA em nossas células e a transferência da informação genética, estudando as caracte- 
rísticas das ligações C—O e N—H de compostos muito mais simples, como o formaldeído, 
Н,С—О,е a amônia, NH,. 


2.14 Forças de ligação 


A força de uma ligação química é medida por sua energia de dissociação, D, a energia neces- 
sária para separar os átomos ligados. Em um gráfico da energia potencial de uma molécula 
diatômica em função da distância internuclear, а energia de dissociação é a diferença de ener- 
gia entre о fundo do poço de potencial e a energia dos átomos separados (Fig. 2.15). À quebra 
da ligação é homolítica, isto é, cada átomo retém um dos elétrons da ligação. Por exemplo: 

Н Се) —-Hig) + Се) 

Uma alta energia de dissociação indica um poço profundo de potencial e, portanto, 
uma ligação forte, que para ser quebrada exige muita energia. А ligação mais forte conheci- 
da entre dois átomos de não metal é a ligação tripla do monóxido de carbono, cuja energia 
de dissociação é 1.062 kJ-mol ', Uma das ligações mais fracas conhecidas é a de dois áto- 
mos de iodo, no iodo molecular, cuja energia de dissociação é somente 139 Кутпо! °. 


А força de uma ligação entre dois átomos é medida por sua energia de dissociação 
quanto maior a energia de dissociação, mais forte é a ligação. 


polarizável 
FIGURA 2.14 Quando um своп 
pequeno com carga elevada se 
aproxima de um ânion volumoso, 
a nuvem eletrônica deste último se 
distorce, um processo que chama- 
тоз de polarização, A esfera verde 
representa а forma do ânion na. 
ausência de um cátion. A sombra 
cinzenta mostra como a forma da 
esfera se distorce por influência do. 
cárion. 


Distância intemuclear 


Energi 


FIGURA 2:15 Variação da energia 
de uma molécula diatômica com a 
separação internuclear de ligações. 
fracas e fortes. А energia de disso. 
clação é uma medida da profundi- 
dade do poço. (Na prática, temos 
de levar em conta а pequena ener- 
ga do ponto zero da molécula. 
que vibra e, por isso, a energia de 
dissociação é ligeiramente menor 
do que a profundidade do poço) 
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TABELA 2.3 Energias de 
dissociação de ligação de 
moléculas diatômicas (mol) 


E 
Não distinguiremos entre а 
energia de dissociação média 

ea entalpia de dissociação 
média, um conceito que será 
introduzido na Seção 7.20. As 
duas quantidades diferem de 
poucos quilojoules por mol. 
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FIGURA 2.16 Energias de dissocia- 
ção de ligação, em quilojoules por 
mol, de moléculas de nitrogênio, 
oxigênio e flúor. Note como as 
ligações se enfraquecem com a 
passagem de uma ligação tripla em. 
N; para uma ligação simples em Fı. 


TABELA 2.4 Energias de dissociação de ligação médias (k mol ') 


Energia de dissociação de Energia de dissociação de 
Ligação ligação média Ligação ligação média 
C-H En c= E 
c-c E N ES 
с=с 612 N 163 
с=с зї N ES 
с=с 537 N 20 
c-o 360 м. 630 
c-o 743 м 195 
с-м 305 N 381 
c-r m o 463 
c-a 338 o 157 
EB 276 


2.15 Variação da energia de ligação 


As Tabelas 2.3 e 2.4 mostram uma seleção de energias de dissociação típicas. Os valores 
dados na Tabela 2.4 são as médias das energias de dissociação de uma coleção de mo- 
léculas. Assim, a energia da ligação simples C—O da lista é a média das energias dessa 
ligação em uma seleção de moléculas orgânicas, tais como metanol (CH, — OH), etanol 
(CH,CH,— OH) e dimetil-éter (CH, —О —CHj). Os valores devem então ser entendidos 
como valores típicos e não como valores acurados de uma dada molécula. 

As tendências das energias de ligação da Tabela 2.3 são explicadas, em parte, pelas 
estruturas de Lewis das moléculas. Vejamos, por exemplo, as moléculas diatômicas de ni- 
trogénio, oxigênio e flúor (Fig. 2.16). Observe o declínio da energia de ligação quando a 
ordem de ligação decresce - de 3, em N;, para 1, em Е. А ligação tripla do nitrogênio é a 
origem da inércia química mencionada no início do capítulo. Uma ligação múltipla é, sem 
dúvida, sempre muito mais forte do que uma ligação simples, porque mais elétrons unem 
os átomos, Uma ligação tripla entre dois átomos é sempre mais forte do que uma ligação. 
dupla entre os mesmos átomos, e uma ligação dupla é sempre mais forte do que uma liga- 
ção simples. Entretanto, uma ligação dupla entre dois átomos de carbono não é duas vezes 
mais forte do que uma ligação simples, é uma ligação tripla é muito menos forte do que trés 
vezes uma ligação simples. Pode-se ves, por exemplo, que a energia de dissociação média de 
uma ligação dupla С=С é 612 kJ-mol °, mas são necessárias 696 kJ-mol ' para quebrar 
dias ligações simples C~ C. Semelbantemente, а energia média de dissociação de uma liga- 
são tripla C=C é 837 kJ-mol |, mas consome-se 1,044 kJ-mol ' para quebrar três ligações 
simples C—C (Fig. 2.17). A origem dessas diferenças está, em parte, nas repulsóes entre os 
pares de elétrons de uma ligação múltipla que fazem com que cada раг envol 
tão efetivo na ligação como um par de elétrons de uma ligação simples. Outra contribuição 
é que, como veremos na Seção 3.4, os elétrons de ligações duplas е triplas não estão concen- 
trados entre os dois átomos como em uma ligação simples. 

Os valores da Tabela 2.4 mostram como a ressonância afeta as energias de ligação. 
Assim, a energia de uma ligação carbono-carbono do benzeno é intermediária entre as das 
ligações simples e duplas. À ressonância distribui o caráter de ligação múltipla por todas as. 
ligações е, como resultado, as ligações simples são reforçadas c as ligações duplas, enfra- 
quecidas. O efeito total geral é a estabilização da molécula. 

А presença de pares isolados pode influenciar as energias das ligações. Os pares isola- 
dos repelem-se е, se eles estão em átomos vizinhos, a repulsão pode enfraquecer a ligação. 
A repulsão entre pares isolados ajuda a explicar que а ligação em F, é mais fraca do que em. 
H porque esta última molécula não tem pares isolados. 


FIGURA 2.17 Energias de ligações simples e duplas (em quilojoules por mal) entre dois átomos de 
carbono. Note que, para ligações entre átomos de carbono, uma ligação dupla não é duas vezes 
mais forte do que uma ligação simples, e que uma ligação tripla ndo é três vezes mais forte do que 
uma ligação simples, como se pode ver na quarta coluna. 
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s de energia de ligação correlacionam-se com as variações de raios atômi- — FIGURA 219 Energias de disso- 
cos. Se os núcleos dos átomos ligados não podem se aproximar do par que fica entre eles, 9258003 ligações entre hicrogé 
a ligação dos dois átomos é fraca, Por exemplo, as energias de ligação dos halogenetos de то € os elementos do bloco p. As 
hidrogênio decrescem de HF para HI, como se vê na Fig. 2.18. A energia da ligação entre o 0985 de 18108 apso 
hidrogênio e um elemento do Grupo ТАЛУ também decresce no grupo, de cima para baixo bixo em cada Bro 0s átomos 
(Fig; 2.19). Esse enfraquecimento da ligação correlaciona-se com а diminuição da estabi- 

lidade dos hidreros no grupo. O metano,CH,, pode ser mantido indefinidamente no ar na 
temperatura normal. O silano, SiH, se inflama em contato com o ar. О estanano, SnH,, 
decompõe-se em estanho e hidrogênio. O plumbano, РЪН,, nunca foi preparado, exceto, 
talvez, em quantidades mínimas (traços). 

As energias relativas de ligações são importantes рага a compreensão de como a ener- 
gia é usada nos organismos para fazer funcionar nossos cérebros e músculos. Assim, por 
exemplo, o trifosfato de adenosina, ATP (35), é encontrado em todas as células vivas. À 
parte trifosfato dessa molécula é uma cadeia de três grupos fosfato. Um dos grupos fosfato 
é removido em uma reação com água. À ligação P—O do ATP requer apenas 276 kJ mol * 
рага quebrar e a nova ligação РО formada em HPO, libera 350 kJ-mol ^ quando se 
forma. O resultado é que a conversão de ATP а difosfato de adenosina, ADP, na reação 


p о g o o 
RAE do d 

WO-P-O-P-O-F—0-« HO — wO-P-O-P-0- + нги) 
o б o o o 


(em que as linhas sinuosas indicam o resto da molécula) pode liberar energia que é usada 
para a realização de determinados processos nas células. 

Muito relacionada à energia de uma ligação é sua rigidez (a resistência ao alongamento 
€ compressão), com as ligações fortes sendo normalmente mais rígidas do que as ligações. 
fracas, À rigidez é estudada por espectroscopia de infravermelho (IV), como descrito na 
Técnica Principal 1, que segue este capítulo e € usada para identificar compostos. 


A energia de ligação cresce quando a multiplicidade da ligação aumenta, decresce 
quando aumenta o número de pares isolados em átomos vizinhos e decresce com o 
aumento do raio atômico. As ligações ficam mais fortes com a ressonância. 
2.16 Comprimentos de ligação 
O comprimento de ligação é a distância entre os centros de dois átomos em ligação co- 
valente e corresponde à distância internuclear no mínimo de energia potencial dos dois 
átomos (veja a Fig. 2.15). Os comprimentos de ligação afetam o volume total e a forma de 
uma molécula. A transmissão da informação hereditária no DNA, por exemplo, depende. 
dos comprimentos de ligação, porque os dois ramos da hélice dupla devem encaixarse 
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FIGURA 2.20 Comprimentos 
de ligação (em picômetros) das 
moléculas diatômicas de halo- 
gênio. Note como os compri- 
mentos de ligação aumentam 
para baixo no grupo com o 
aumento do rao atômico. 


Comprimento de ligação 
36 Raio covalente 


FIGURA 2.21 Raios cova- 
lentes do hidrogênio e dos 
elementos do Босо p (em 
picômetros). Onde aparece 
mais de um valor, eles se refe- 
rema ligações simples, duplas. 
etiplas. Os raios covalentes 
tendem a ficar menores na di 
reção do flúor, O comprimen- 
to de ligação é aproximada- 
mente igual à soma dos raios 
covalentes dos dois átomos 
envolvidos na ligação. 


TABELA 25 Comprimentos de ligação médios e experimentais (рт) 


Ligação Comprimento de ligação médio (pm)  Molécula Comprimento de ligação (pm) 
сн 109 н, 7 
€-c 154 N; no 
с=с 134 о, 1n 
с=с 139 E 142 
с=с 120 а, 199 
c-o 143 в, ns 
с=о 12 1 268 
о-н 96 

м-н 101 

м-о 140 

N-0 120 

T Em benzeno 


como peças de um quebra-cabeças (Seção 19.15). Os comprimentos de ligação são também 
cruciais para a ação das enzimas, porque somente uma molécula com o volume e a forma 
corretos pode se ajustar ао sítio ativo da molécula da enzima (Seção 14.16). Como se pode 
ver na Tabela 2.5, os comprimentos das ligações entre elementos do Grupo 2 estão, em ge- 
ral, entre 100 е 150 pm. Os comprimentos de ligação são determinados experimentalmente 
por espectroscopia ou difração de raios X (Quadro 2.2). 

As ligações entre átomos pesados tendem a ser mais longas do que as de átomos leves 
porque os átomos pesados têm raios maiores (Fig. 2.20). Entre os mesmos dois elementos, 
as ligações múltiplas são mais curtas do que as ligações simples porque os elétrons de 
ligação adicionais atraem os núcleos mais fortemente ¢ оз aproximam: compare os comp 
mentos das várias ligações carbono-carbono da Tabela 2.5. Pode-se ver, também, o efeito 
da ressonância sobre as ligações: o comprimento das ligações carbono-carbono do benzeno 
é intermediário entre os das ligações simples e duplas de uma estrutura de Кекше (porém 
mais próximo do valor da ligação dupla). No caso de ligações entre o mesmo par de áto- 
mos, a ligação mais curta é mais forte. Assim, uma ligação tripla C=C é mais forte e mais 
curta do que uma ligação dupla C=C, O mesmo acontece com uma ligação dupla CO, 
que é mais forte e mais curta do que uma ligação simples C—O. 

Cada átomo tem uma contribuição característica, chamada de raio covalente, pata o 
comprimento de uma ligação (Fig. 2.21), O comprimento de ligação é aproximadamente. 
a soma dos raios covalentes dos dois átomos envolvidos (36). O comprimento da ligação 
OH do etanol, por exemplo, é a soma dos raios covalentes de O e de H, 74 pm + 37 pm 
= 111 pm. A Fig. 2:21 mostra, também, que o raio covalente de um átomo em uma ligação 
múltipla é menor do que em uma ligação simples do mesmo átomo.. 
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Como uma ligação química tem comprimento da ordem de 
10719 m, técnicas especiais têm de ser usadas para medi-la. 
Existem duas técnicas principais: uma Є usada para sólidos ea 
outra para gases. À técnica usada para sólidos é a difração de 
raios X, descrita na Técnica Principal 3, logo após o Capítulo 
S. A espectroscopia de micro-ondas, discutida aqui, € usada 
para determinar comprimentos de ligação em moléculas na 
fase gás. Este ramo da espectroscopia usa a capacidade, que as 
moléculas em rotação têm, de absorver a radiação na região de 
micro-ondas, cujo comprimento de onda é da ordem de 1 cm. 

De acordo com a física clássica, um corpo sólido como 
uma bola pode girar com qualquer energia. De acordo com a 
“mecânica quântica, entretanto, a energia rotacional é quanti- 
заба e um corpo só pode rodar com certas energias, isto €, so- 
mente em algumas velocidades. Vejamos o que iso significa 
рага uma molécula diatômica, AB, com massas atômicas m, 
em, e comprimento de ай К.А molécula só pode rodar 
com as seguintes energias: 


= gU =043, 
= а ОН Ju 
«т que и = m, mom, + mm), ёа constante de Plancke] é 
um número quântico. Esses níveis de energia estão ilustrados, 
à direita, para doi tipos de moléculas, uma com átomos pe- 
sados e ligação longa (como ICI) e a outra, com átomos leves 
e ligação curta (como HF). Pode-se ver que os níveis de ener- 
gia são muito mais próximos para a molécula mais pesada do 
que para a molécula mais leve. À energia mínima necessária 
para excitar uma molécula do repouso (correspondendo a / 
= 0c E = 0) até um nível rotacional é 
p 


amu 


Talvez seja surpreendente que menos energia é necessária 
para excitar uma molécula pesada e volumosa do que uma 
molécula leve e pequena. А energia necessária para excitar 
uma molécula do estado J para o próximo nível, J + 1, 


Xt 
per VN 
Como a energía necessária para alterar o estado rotacional de 
sima molécula depende das massas dos átomos e do compri 
mento da ligação, podemos calcular esta última se pudermos 
medir à energia envolvida. Os fótons da radiação de micro- 
ondas podem fornecer a energia necessária para a excitação. 


em níveis rotacionais superiores, Assim, para determinar o 
comprimento de uma ligação, podemos passar um feixe de 
radiação de micro-ondas através de uma amostra na fase gás, 
variar a frequência, е determinar as frequências, v (nu), que 
resultam em forte absorção. A energia dos fótons que corres- 
pondem a essa frequência é bv, ¢ este valor pode ser igualado à 
expressão da diferença de energia dada acima. Resolve-se, en- 
tão, a expressão resultante para R, o comprimento de ligação. 

A técnica, como foi descrita, só funciona para moléculas 
polares, porque somente elas podem interagir com a radia- 
ção de micro-ondas. Variantes deste método espectroscópico, 
entretanto, permitem investigar também moléculas não po- 
lares. Uma limitação importante da técnica, porém, é que só 
espectros de moléculas simples podem ser interpretados. Para 
moléculas complexas, usamos amostras sólidas e técnicas de 
difração de raios X (veja а Técnica Principal 3). 


ө w 


Níveis de energia rotacional de (a) uma molécula diat 
pesada e (b) uma molécula diatómica leve. Note que os níveis 
de energia são mais próximos no caso da molécula diatómica 
mais pesada. As micro-ondas são absorvidas quando ocorrem 
transições entre níveis de energia vizinhos. 


Os raios covalentes decrescem, geralmente, da esquerda para a direita em um período, 


pelo mesmo motivo dos raios atômicos (Seção 1.15): 


aumento da carga nuclear efetiva 


puxa os elétrons e torna o átomo mais compacto. Como os raios atômicos, os raios cova- 
lentes crescem de cima para baixo em um grupo porque, em períodos sucessivos, os elétrons. 
de valência ocupam camadas cada vez mais distantes do núcleo e são blindados mais efeti- 


vamente pelo caroço de elétrons. 


O пио covalente de um átomo é a contribuição que ele dá para o comprimento de 
ита ligação covalente. Os raios covalentes devem ser somados quando se deseja esti- 


mar os comprimentos de ligação em moléculas. 
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CONHECIMENTOS QUEVOCÉ DEVE DOMINAR 


О 1 Escrever а configuração eletrônica de um íon (Exemplo 2.1 
e Teste 22). 

O 2 Comparar as energias de rede relativas de dois compostos. 
iônicos (Exemplo 2.2). 

О 3 Desenhar as estruturas de Lewis de moléculas e ons (Caixa 
de Ferramentas 2.1 ¢ Exemplos 2.3, 2.4 е 2.7). 

C) 4 Escrever as estruturas de ressonância de uma molécula 
(Exemplo 2.5). 


EXERCÍCIOS 


Configurações eletrônicas de fons 

2л Dé o número de elétrons de valência de cada um dos seguin- 
tes elementos: (а) Sb; (b) Si; (c) Ma; (d) В. 

2.2 Dé o número de elétrons de valência de cada um dos seguin- 
тез elementos: (a) Be; (b) Rh (c) Nb; (d) Te. 

23 Dêa configuração esperada para o estado fundamental de 
Cada um dos seguintes fons: (a) $" ; (b) As"; (€) Ru” (d) Се”. 
2.4 Dê a configuração esperada para o estado fundamental de 
cada um dos seguintes fons: (a) Br (6) Rh"; (c) Nb"; (d) Te” 
2.5 Dë a configuração esperada para o estado fundamental de 
cada um dos seguintes fons: (a) Cu“; (b) В"; (c) Ga"; (d) TI". 
2.6 DE a configuração esperada рага о estado fundamental de 
cada um dos seguintes fons: (a) AP (b) Te; (e) Ra"; (d)L 
2.7 As seguintes espécies têm o mesmo número de elétrons: Cd, 
la” e Sh, (a) Escrev a configuração eletrônica de cada espécie. 
Elas são iguais ou são diferentes? (b) Quantos elétrons isolados, se 
algum estão presentes em cada espécie c) Que átomo neutro, se 
algum, tem a mesma configuração eletrônica do n? 

2.8 As seguintes espécies têm o mesmo número de elérons: Ca, 
TE eV". (а) Escreva a configuração eletrônica de cada espécie 
Elas são iguais ou são diferentes? (b) Quantos elétrons isolados, se 
algum, estão presentes em cada espécie? c) Que átomo neutro, se 
algum tem a mesma configuração eletrônica do Ti? 

2.9 Que ions М (em que M é um metal) tëm a seguinte configu- 
racio eletrônica no estado fundamental: (a) [Ar]3d ; (b) 134% 
(IKCHd'S 81ка? 

2.10 Que fons E" (em que E é um elemento) têm a seguinte 
configuração eletrônica no estado fundamental: (a) (ХМ АЎ, 
(b) IXej4f"5a’s le) [Keltd"55'5p' (d) [Aei3a ás? 

2.11 Que ions М” (em que M é um metal) têm a seguinte, 
configuração eletrônica no estado fundamental: (a) [Ar]3d"; 

(0 [Ac s (e) [Kd Ө) [Kel4d'? 

2.12 Que fons M^ (em que M é um metal) têm a seguinte, 
configuração eletrônica no estado fundamental: (a) (А345 

(b) Kelád's (c) [Kej4d 5 (d) (хеме а?» 

2.13 Diga, para cada um dos seguintes átomos no estado funda- 
mental, o tipo de orbital (1, 2p, Jd, 4f, exc.) do qual se deve remo- 
verum elétron para formar ions +1: (a) Zn; (b) Cli (c) Al; (d) Cu. 
2.14 Diga, para cada um dos seguintes fons no estado fundamen- 
tal, o tipo de orbital (15, 2p, 3d, 4f, etc.) do qual se deve remover 
tum elétron para formar ions com uma carga positiva a mais 
(a) Ti" (b) In"; (e) Te” (d) Ав” 

245 Dé a carga mais provável dos fons formados por cada um 
dos elementos: (a) S; (5) Te; (e) Rb; (d) Gas (e Cd. 


D 5 Usar cáleulos de cargas formais para avaliar estrururas de 
Lewis alternativas (Caixa de Ferramentas 22 e Exemplos 2.6 e 24). 
O 6 Predizer qual dentre duas ligações tem maior caráter iônico 
ou covalente (Testes 2.12 e 2.13). 

O 7 Predizer e explicar as tendências periódicas da polarizabili- 
dade de ânions e do poder de polarização de cátions (Seção 2.13) 
O 8 Predizer e explicar as energias de ligação relativas е os com- 
primentos de ligação (Seções 2.14 a 2.16) 


2.16 Dê a carga mais provável dos fons formados por cada um 
dos elementos: (a) Ba; (b) Bi; (c) Br; (d) Zn; (e) AL. 
2.17 Diga o número de elétrons de valência de cada um dos 
seguintes fons (a) Ma (b) Rh) Cos (d) P^. 
2.18 Diga o número de elétrons de valência de cada um dos 
“seguintes fons: (a) In"; (b) Te; (c) Ta? Я 
219 Dé a configuração eletrônica do estado fondamental е о 

mero de elétrons desemparelhados de cada um dos seguintes 
fons: (a) Sb; (b) Ss (e) W^; (d) Be ; (e) Ni". 
2.20 Dé a configuração eletrônica do estado fundamental e o 
número de elétrons desemparelhados de cada um dos seguintes 
fons: (a) Sn“; (b) Cr"; (c) Ваг"; (d) P". 
221 Dê a configuração eletrônica do estado fondamental eo 
número de elétrons desemparelhados de cada um dos seguintes 
fons: (a) Саг"; (b) 3Te (d) Ag”. 
222 Dêa configuração eletrônica do estado fondamentale o 
número de cétros desemparelhados de cada um dos seguintes 
fons: (a) Fe"; (b) BP"; (c) Si^; (d) E. 
223 О cloro pode existir nos estados de oxidação positivo ou 
negativo. Qual é o máximo número de oxidação (a) positivo с 
(b) negativo que o cloro pode ter (c) Dê а configuração сенбі. 
ca de cada um desses estados, (d) Explique como você chegou aos 
valores. 
224 O enxofre pode existir nos estados de oxidação positivo ou 
negativo. Qual é o máximo número de oxidação (а) positivo e 
(b) negativo que o enxofre pode тег? (c) Dê a configuração eltrô- 
піса de cada um desses estados. (d) Explique como você chegou 
aos valores. 
2.25 Com base nas cargas esperadas para os ions mor 
cômicos, dê as fórmulas químicas de cada um dos seguintes 
compostos: (aj arsenero de magnésio; (b) sulfeto de indios 
(e) hidreto de alumínio; (d) telureto de hidrogênio; (e) fluoreto 
Че Бото. 
2.26 Com base nas cargas esperadas para os fons monoatómicos, 
dê as fórmulas químicas de cada um dos seguinte compostos 

telureta de manganês 1); (b) arsenero de bário (c) nitrito de 

silício; (d) bismutito de lítio; (e) cloreto de zircónio(IV). 
2.27 Com base nas cargas esperadas para os fons monostómieos, 
dé as fórmulas químicas de cada um dos seguintes compostos: 
(a) cloreto de lol (b) sulfeto de aluminios (c) óxido de 
manganès(IV). 
1.28 Com base nas cargas esperadas para os fons monoatómicos, 
d as fórmulas quimicas de cada um dos seguintes compostos: 
(doe тат Б доно de maga) siesto 

e liio. 


Ligações iônicas 
2.29 Use os dados do Apéndice 2D para predizer qual dos se- 

Yes pares de fons deveria ter a maior atração coulômbica em 
um composto sólido: (a) K^, O" (b) Ga”, O^ (c) СаО. 
2.30 Use os dados do Apêndice 2D para predizer qual dos se- 
йез pares de fons deveria ter а maior atração coulómbica em 
um composto sólido: (a) Mg", (6) Mg” e^ i (c) Mg, O^. 
2.31 Explique por que а energia de rede do cloreto de itio (861 
kj mol) é maior do que a do cloreto де rubidio (695 kJ mol). 
sabendo-se que os fons têm arranjos semelhantes па rede cristali- 
na. Veja o Apéndice 2D. 

2.32 Explique por que a energia de rede do brometo de pra- 
та (903 kj mol °) é maior do que а do iodeto de prata (887 
yimol sabendo-se que os ons têm arranjos semelhantes na 
rede cristalina. Veja о Apêndice 2D. 


Ligações covalentes 
2.33 Escreva a estrutura de Levis de (a) ССЦ (b) СОС; 

(e) ONF; ( МЕ, 

2.34 Escreva а estrutura de Lewis de (a) ОСЬ (b) РВ (c) Сена 
(d) сас. 

2.35 Escreva а estrutura de Lewis de (a) fon teta-hidrido-borato, 
BH, (b) fon hipobromito, BO”; (9 on amida, NH, + 

2.36 Escreva a estrutura de Lewis de (а) fon nitrônio, ONO”; 

(b) fon ого, CIO, (c) fon peróxido, О, (d) on formato, 
HCO, 

2.37 Escreva а estrutura de Lewis completa de cada um dos 
Seguintes compostas: (а) formaldeído, HCHO, que em solução 
em água (formol) é usado para conservar espécimens biológicos 
(b) metanol, CH,OH, um composto tóxico também chamado de 
álcool de madeira; (c) glicina, HLCINH,COOH, o mais simples 
dos aminoácidos, as unidades que formam as proteínas. 

2.38 Escreva a estrutura de Lewis de cada um dos seguintes 
compostos orgânicos: (а) etanol, CH,CH, OH, também chamado. 
de álcool eco ou álcool de grão; (b) metilamina, CH, NH, uma 
substância de cheiro pútrido, formada na decomposição da carnes 
(c) ácido fórmico, НСООН, um componente do veneno injetado 
pelas formigas. 

2.39 Escreva а estrutura de Lewis de cada um dos seguintes 
“compostos (a) metanotol, CH, SH, um dos compostos encontra- 
dos no hálito ruim e em alguns queijos; (b) dissulfeto de carbono, 
CS, usado para fazer o raiom; (c) dicloro-metano, CH,CL, um. 
solvente comum. 

2.40 Escreva а estrutura de Lewis de cada um dos seguintes 
compostos: (a) uria, OCINH., um composto formado no corpo 
pelo metabolismo das proteínas; (b) fosgênio, C, CO, um gás ve- 
nenoso que já foi usado na guerras (c) fuorto de nitrosla, ENO, 
um oxidante usado como combustível de foguetes (os átomos 
estão ligados па ordem mostrada). 

2.41 А seguinte estrutura de Lewis foi desenhada para um ele- 
mento do Período 3. Identifique o cemento. 


2.42 А seguinte estrutura de Lewis foi desenhada para um ele- 
mento do Período 3. Identifique o elemento, 
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estrutura de Lewis completa de cada um dos se- 
cloreto de amônio; (b) fosfeto de potássio 
(€) hipoclorito de sódio. 
2.44 Escreva а estrutura de Lewis completa de cada um dos 
Seguintes compostos: (а) cianeto de cálcio; (b) sulfato de potássio; 
(9 iodato de amônio, 
245 O antraceno tem a fórmula СН, Ele é semelhante ao 
benzeno, mas tem três anéis de seis ätomos que partilham ligações. 
CC, como se vê abaixo, Complete a estrutura desenhando as 
ligações múltiplas de modo a satisfazer a regra do octeto em cada 
átomo de carbono, Existem várias estruturas de ressonância, 
Desenhe todas as que você puder encontrar. 


Hou ou 


246 Escreva as estruturas de Lewis que contribuem para o hibri- 
do de ressonância do fon guanadínío, СОМЫ). 

247 Escreva as estruturas de Lewis que contribuem pata o 
híbrido de ressonância do cloreto de nitrila, CINO; (N é о átomo 
central). 

248 Será que H- Сем e H—N=C formam um par de estru- 
turas de ressonância? Explique sua resposta. 

2.49 Escreva а estrutura de Lewis e determine a carga formal de. 
cada átomo de (а) NO”; (b) No (c) CO; (d) C^ (e) САГ. 

2.50 Use somente estruturas que obedecem à regra do oeteto 
para escrever as estruturas de Lewis e determinar a carga formal 
de cada átomo de (a) CH, ; (b) BrO; ; (c) PO," . 

2,51 Determine a carga formal de cada átomo das seguintes mo- 
саз. Identifique а estrutura de energia mais baixa em cada par. 


2.52 Determine a carga formal de cada átomo dos seguintes fons. 
Identifique a estrutura de energia mais baixa em cada um deles 
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Exceções da regra do octeto 
2.53 Quais das seguintes espécies são radicais? (a) NO, s (b) CH 
(9 OH; (d) CHO. 

2.54 Quais das seguintes espécies são radicais? (a) CIO. 

(b) CLO; (c BF, s (d) BrO. 

2.85 Escreva а estrutura de Lewis, incluindo as contribuições. 
tipicas para a estrutura de ressonância (se for o caso, permita 

a expansão do octeto, incluindo ligações duplas em diferentes 
posições) de (a) fon slfito (b) fon hidrogenossulfto (e) on 
percloratos (d) fon nitrito. 

Escrevaaestrutura de Lewis, incluindo as contribuições 
icas рага a estrutura de ressonância (se for o caso, permita a 
expansão do octeto), de (a) fon hidrogenofosfao; (b) fon bromi- 
to; (c) fon percorato (d) íon arsenato. 

2.57 Escreva as estruturas de Lewis das seguintes espécies 
reativas que contribuem para a destruição da camada de ozônio 
e identifique as que são radicais: (а) monóxido de cloro, CIO; 

(b) peróxido de dicloro, CIO — O Cl; (c) nitrato de coto, 
CIONO, (o átomo central de O está ligado ao átomo de Cl e ao 
átomo de N do grupo NO 

2.58 Escreva as estruturas de Lewis das seguintes espécies e iden- 


lique as que sã radicais: (a) o on superóxido, O" (b) o grupo 
те, CHO, (e) Хе, (d) cO, © 
2.59 Determine o número de pares de cons (ligantes e desempa- 


telhados) do átomo de iodo em (a) 1C, s (b) ICI, (c) Cl (d) ICI 
2.60 Determine o número de pares de elétrons (ligantes е dese 
parelhados) do átomo de fósforo em (a) PCL; (b) PCI (c) PC; 
(d) PCI, 

2.61 Escreva as estruturas de Lewis para as seguintes moléculas 
оп fons e dê o número de elétrons em torno do átomo central (a) 
SE; (b) XeF,; (c) AF, ; (d) ТеСІ,. 

2.62 Escreva as cstrotoras de Lewis para as seguintes moléculas 
оа fons e dê o número de elétrons em torno do átomo central 

(a) SIE," (b) IF (e) CIF (d) Be 

2.63 Escreva a estrutura de Lewis e dê o número de pares iso- 
lados do xenónio, o átomo central dos seguintes compostos: (a) 
XeOF;; (b) XeF (e) XeOF,. 

2.64 Escreva as estruturas de Lewis e dé o número de pares 
isolados do átomo central dos seguintes compostos (a) IF 
(BASE (c) OI 
2.65 Em cada um destes fon ош compostos, um átomo viola a 
regra do octeto, Identifique-o e explique o desvio da regra: 

(a) BeCls (b) CIO... 

2.66 Em cada um destes fon ou compostos, um átomo viola a 
regra do octeto. dentifique-o c explique o desvio da regra: 

(a) Bes (b) BHL. 

2.67 Duas contribuições para a estrutura de ressonância de cada 
espécie são dadas abaixo. Determine a carga formal de cada 
átomo e, se possivel, identifique  estrutura de Lewis de menor 
energia para cada espécie. 


2.68 Duas estruturas de Lewis são mostradas abaixo para cada 
espécie. Determine a carga formal de cada átomo e, se for o caso, 
identifique a oro de Lewis de menor energi para cada 


2169 Dentre os seguintes pares de estruturas de Lewis, selecione 
aquela que provavelmente contribui mais para o híbrido de resso- 
a, Explique sua seleção, 


2.70 Dentre os seguintes pares de estruturas de Lewis, selecione 
aquela que provavelmente contribui mais para o hibrido de resso- 
nância. Explique sua seleção. 


СЕ 


[1 


Ligações iónicas versus ligações covalentes 
2.71 Coloque os seguintes elementos na ordem de eletronegativi- 
dade crescente: antimônio, estanho, selênio, indic 
2:72 Coloque os seguintes elementos na ordem de eletronega- 
tividade crescente: oxigênio, carbono, nitrogênio, flor, silicio, 
fósforo, enxofre. 
2.73 Assim como alguns elementos são cletronegativos, outros 
podem ser eletropositivos, um termo que significa que o elemento 
cede clérons facilmente, Os elementos menos eletronegativos são 
оз mais eletro positivos. Qual é a tendência dentre os metais alcal 
nos e alcalinosterrosos com respeito а seu caráter elerropositivo? 
2.74 Compare as cletronegatividades dos seguintes elementos do 
Grupo 3 com os do Grupo 2, Periodos 4, 5 e 6: Sc, 1,36: Y, 1,22; 
La 1,10. (a) Que grupo contém os elementos mais eletronegati- 
vos? (b) Que elemento é o mais eletronegativo? (c) Qual & o mais 
cletropositivo? (veja о Exereício 2.73). 
2.75 Determine que composto, em cada par, tem ligações com. 

ior caráter iônico: (a) НС! ou Hl; (b) CH, ou СЕ, (c) CO; ou 
с, 
2.76 Determine qual composto, em cada par, em ligações com 
maior caráter iônico: (a) PH, ou NH; (b) SO, ou NO; (c) SF, ou 
T. 
2.77 Compostos com ligações com alto caráter covalente tendem 
а ser menos solúveis em água do que compostos semelhantes com 
baixo caráter covalente, Use eletroncgatividades para prever quais 
dos seguintes compostos em cada par são mais solúveis em água: 
(а) AICI, ou KCl; (b) MgO ou BaO 
2.78 Use eletroncgatividades para prever quais dos seguintes 
“compostos em cada par são mais solúveis em água (veja o Exerci 
do277k ; (b) CaS ou СаО. 
2.79 Arranje оз cátions Rb”, Be" e Sr” na ordem crescente de. 
capacidade de polarização. Explique sua escolha, 


2.80 Acranje os cátions К”, Mg", AI e Cs” na ordem crescente 
de capacidade de polarização. Explique sua escolha. 

2.81 Aranje os cátions CI, Br, N™ eO na ordem crescente de 
polarizabilidade, Explique sua escolha. 

2.82 Arranje os cátions Nº, P", e At na ordem crescente de 
polarzabilidade. Explique sua escolha. 


Forças e comprimentos de ligação 
2.83 Com base nas estruturas de Lewis, coloque аз seguintes 
moléculas ou fons na ordem decrescente de comprimento de liga- 
io: (a) a ligação СО em CO, CO, CO, (b) a ligação SO em. 
SO,, SO, SO, ; (c) a ligação CN em HCN, CH: NH, CHNH,. 
Explique seu raciocinio. 

2.84 Com base nas estruturas de Levis, coloque as seguintes mo- 
léculas ou fons na ordem decrescente de comprimento de ligação: 
(a) a ligação NO em NO, NO,, NO, ; (bj a ligação CC em CH, 
CH, CH, (e) a ligação CO em CH,OH, CH,O, CH;OCH,. 
Explique seu raciocínio. 

2.85 Use a informação da Fig- 2.21 para estimar o comprimento 
(a) da ligação NN па hidrazina, HiNNH,; (b) da ligação CO 

no СОз (c) das ligações CO e CN na геш, ОСЫН (d) da 
ligação NN no hidreto de nitrogênio, HNNH. 

2.86 Use a informação da Figura 2.21 para estimar o compri- 
mento (a) da ligação CO no formaldeído, H,CO; (b) da ligação 
СО no біте бе CH,OCH,; (c) da ligação CO no metanol, 
CH,OH; (d) da ligação CS no metanoriol, CH SH. 

2.87 Use os raios covalentes da Fig. 2.21 para calcular os 
comprimentos de ligação das seguintes moléculas. Explique as 
tendências dos valores calculados (а) СЕ (b) Si (c) Sn. 
2.88 Em qual dos compostos você espera a ligação CN mais 
forte? (a) NHCH,;(b) NHL CH ou (e) HCN? Explique. 


Exercícios integrados 
2.89 Escreva a estrutura de Lewis, incluindo estruturas de res- 
sonância quando apropriado, de (a) fon oxalato, C;O, (existe 
uma ligação C—C com dois jtomos de oxigênio ligados a cada 
átomo de carbono; (b) BrO”; (c) fon aceto, C; . DÈ a carga 
formal de cada átomo. 

2.90 Escreva tis estruturas de Lewis do fon isocianato, CNO“, 
que seguem a regra do octeto (incluindo a estrutura mais im- 
portante). Diga qual das rês ê а mais importante e explique sua 
escolha 

2.91 Desenhe as estruturas de ressonância do &nion trimetileno- 
metano, CICH) o qual um carbono central ligarse a três 
dispo CH, (os grupos CH, são chamados de metileno). 

2.92 Mostre como pode ocorrer ressonância nos seguintes fons 
orgânicos: (a) fon acetato, CH CO, 5 (b) ion enolato, CH,CO- 
CH, , que tem uma estrutura de ressonância com uma ligação 
dupla C=C e um grupo O ligados ао carbono central (c) ction 
alila, CH,CHCH, ; (d) fon amidato, CH, CONH. (os átomos O 
EN tão ligados ao segundo átomo de C). 

2.93 О fósforo branco é feito de moléculas tersédricas de P em 
“que cada átomo de Рема ligado a outros três átomos de P Dé а 
estrutura de Lewis desta molécula Será que ela obedece à regra 
do octeto? 

2.94 О íon cido-pentadienla С.Н, é um ánion comum em 
química orgânica, que forma complexos muito estáveis com 
cátions de metais. O inion é obtido pela remoção de um próton 
do ciclo-pentadieno, CH, com uma base forte. A molécula tem 
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um anel de cinco carbonos, dos quais quatro se ligam a somente 
um hidrogênio cada um e um se liga a dois hidrogénios. (a) De- 
senhe a estrutura de Lewis do cclo-pentadieno. Será que existem 
formas de ressonância dessa molécula? (b) O fon C,H, € um anel 
plano de cinco átomos de carbono com um hidrogênio ligado a 
cada átomo de carbono. Desenhe a estrutura de Lewis do C,H, 
Quantas estruturas de ressonância você pode desenhar para esse 
2.95 Karl Christe sintetizou e caracterizou, em 1999, um sal do 
cátion N,', no qual cinco átomos de N são ligados em uma ea- 
deiz longa. Este tion é a primeira espécie que contém unicamen- 
te nitrogênio a ser isolada em mais de 100 anos. Dé à estrutura de 
Lewis mais importante desse fon, incluindo todas as estruturas de 
ressonância equivalentes. Calcule as cargas formais de todos os 
átomos. 


2.96 Dé a estrutura de Lewis mais importante de cada uma das 
seguintes moléculas ciclicas (que foram desenhadas sem as liga- 
ões duplas). Mostre todos os pares isolados e as cargas formais 
diferentes de zero. Se existem formas de ressonância equivalentes, 
desenhe, 
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297 Um principio importante em química £a analogia isolobw- 
lar Esse princípio muito simples estabelese que fragmentos qumi- 
cos com estruturas de orbitais de valência semelhantes podem 
Substituir uns aos outros em moléculas. Assim, “C -H e ‘Si H 
são fragmentos isolobulaecs, cada um deles com trs elétrons com 
os quais podem formar ligações além da ligação com Н. Uma sé 
Че isolobular de moléculas poderia ser HOCH, HCSIH e НУН, 
Da mesma forma, um par isolado de elétrons pode ser usado para 
substituir uma ligação, logo é jsolobular com "C — H, com o par 
isolado substituindo а ligação C— H. O conjunto isclobular aqui 
É HCCH, HCN e NN. (a) Desenhe as estruturas de Lewis das mo- 
еш HCCH, HCSIH, НУЫН, НСМ e NN. (b) Use o principio 
isolobular e desenhe as estruturas de Lewis de moléculas baseadas 
na estrutura do benzeno, C,H, паз quais um ou mais grupos CH 
são substituídos por átomos de М. 

2.98 O esqueleto do cítiontroplio, C.H", é um anel de ste 
átomos de carbono, com um átomo de hidrogênio ligado а cada 
carbono. Complete а estrutura colocando as ligações múltiplas 
nas posições adequadas. Estruturas de ressonância são poss 

veis. Desenhe todas que pude. Determine а ordem de ligação de 
C-e 


299 A quinona, САНО, é uma molécula orgânica que tem a 
estrutura dada abaixo, Ela pode ser reduzida ао ânion CHO, - 
(a) Desenhe a estrutura de Lewis do produto da redução. (b) Com 
base nas cargas formais derivadas das estruturas de Lewis, diga 
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que átomos da molécula têm mais carga negativa? (c) Se dois 
prótons são adicionados ao produto da redução, а que átomos 
les provavelmente se ligam? 


2:100 No as o radical NO reage com О, Qual £o produto mais 
provável da reação? Responda à questão desenhando as estrutu- 
таз de Lewis dos reagentes e produtos. 

2101 Os números atômicos (Z), configurações eleônicas e nó 
mero de elétrons desemparelhados de cinco fons estão na tabela 
abaixo. Suponha que todos os elétrons desemparelhados têm 
spins paralelos. Indique, nos cinco casos, o símbolo do elemento, 
a carga e o estado de energia (isto é, se é um estado fundamental 
ou um estado excitado) 


Ne 
Або Estado de 
descmpar | Elemento | Carga | energia 

Li 
Wd | 2 
sper 

16| Nea | O 

зә | meer 1 

30| ames | 2 


2.102 Os números atômicos (Z), configurações eletrônicas e nú- 
mero de elétrons desemparelhados de cinco fons estão na tabela 
abaixo. Suponha que todos os elétrons desemparelhados têm 
spins paralelos. Indique, nos cinco casos, о simbolo do elemento, 
a carga ¢ o estado de energia (isto é, se é um estado fundamental 
оп um estado excitado). 


vamente. Use os ralos iônicos encontrados no Apêndice 2D para 
calcular du-x Será que a correlação é boa? Você deve usar um 
programa gerador de gráficos padrão para construir o gráfico. Ele 
Bera uma equação para a reta e calcula um coeficiente de corre- 
lação, (b) Estime a energia de rede do KBr a partir de seu gráfico. 
fe) Encontre um valor experimental para a energia de rede do KBr 
па literatura e compare esse valor com o calculado em (b). Eles 
concordam? 

2.106 (a) Verifique se as energias de rede dos ioderos de metais 
alcalinos são inversamente proporcionais às distâncias entre os 
fons em MI (M = metal alcalino), construindo o gráfico das ener- 
Ваз de rede dados abaixo contra аз distâncias internucleares d, 


lodeto de metal alcalino 


En 


Use os raios iênicos que ендо no Apéndice 2D para calcular 
44. Será que a correlação é boa? Será que um ajuste melhor 
seria obtido lançando as energias de rede contra (1 — 44У, 
“como sugerida pela equação de Born-Meyer? Você deve usar um. 
programa gerador de gráficos padrão para construir o gráfico. 
Ele gera uma equação para a reta e calcula um coeficiente de 
correlação. (b) À partir dos raios iónicos dados no Apêndice 2D 
é do gráfico obtido em (a, estime a energia de rede do iodeto de 
prata (с) Compare os resultados de (b) com o valor experimental 
886 kJ mol ” Se eles ndo concordarem, explique o desvio. 
2407 Um radical comum, biologicamente ativo, £o radical 
pentadienila, RCHCHCHCHCHR’, по qual os carbonos formam 
uma cadeia longa, incluindo К е R^ que podem ser vários grupos 
orgânicos, em cada extremidade. Desenhe três estruturas de resso- 
nância desse composto mantendo a valência quatro do carbono. 
2,108 Esquematize, qualitativamente, as curvas de energia poren- 
cial da ligação NN de N,H, N; e Ny em um gráfico. Explique 

o de cada curva não £a mesma. 
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2.105 (a) Mostre que as energias de rede são inversamente pro~ 
porcionais à distância entre os ons em MX (М = metal alcalino, 
X = (ons halogeneto) lançando em gráfico as energias de rede de 
KR KCl e KI contra as distâncias internucleares, he As energías 
de rede de KE, KCl e KI são 826, 717 e 645 К} то | cespecti- 
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ponha дис оз compostos são iônicos e escreva a configuração ele- 
trónica de cada fon tio. (d) Use os pontos de fusão para decidir 
que composto tem тай caráter covaleme em suas ligações. О que 
você encontran é consistente com o que você esperaria a partie da 
capacidade de polarização dos dois cátions? 

2.110 Quão próximas são s escalas de eletronegatividade de 
Mulliken e de Pauling? (a) Use a Eq. 6 para calcular as ele- 
tronegatividades de Mulliken de C, N, O e E Use os valores 

em kj mol * das Figs 1.50 e 1.54 ¢ divida cada valor por 230 
Клеї рага fazer a comparação. (b) Lance em gráfico ambos os 
conjuntos de cletronepatividades em função do número atômico 
(use o mesmo gráfico). c) Que escala é mais periódica (depende 
mais consistentemente da posição na Tabela Periódica)? 


2.111 О fon perclorato, CIO47, é descrita por estruturas de 
ressonância. (a) Desenhe as estruturas de ressonância que contri- 
buem para o híbrido de ressonância e, com apoio em argumentos 
gue envolvem cargas formais, identifique as estruturas mais pro- 
véveis. (b) O comprimento médio de uma ligação CI— О simples. 
£172 рт eo de uma ligação Cl = О dupla é 140 pm. O compri- 
mento da ligação CIO do fon perelorato é, experimentalmente, 
144 pm para todas as quatro ligações. Identifique as estruturas. 
mais prováveis do fon perclorato a partir desse dado experimen- 
tal. (c) Qual £o número de oxidação do cloro no ion perclorato? 
Use o nümero de oxidação para identificar a estrutura de Lewis 
mais provável. Suponha que os pares isolados pertencem ao áto- 
mo a que eles estão ligados, mas que todos os elétrons partilhados 
de ligações pertencem ao átomo do elemento mais letronegativo. 
(d) Será que essas trs maneiras de atacar o problema dão resulta- 
dos coerentes? Justifique sua opinião, 

2.112 Diga que ligação absorve luz de igual ou menor compri- 
mento de onda c explique sua escolha: С—Н ou CCl, Consulte 
a Técnica Principal 1, que segue estes exercícios. 

2.113 Os espectros de infravermelho mostram uma absorção. 
característica da deformação axial da ligação C—H do gru- 

po metila (—CH,) em 3,38 um e do grupo alauinila (-C C. 
—H) em 3,1 jam. Que ligação С—Н é mais rígida (tem a maior 
constante de força, k), imaginando que os átomos que vibram têm 
as mesmas massas efetivas? Consulte a Técnica Principal 1, que 
segue estes exercícios. 

2.114 Os espectros vibracionais são, com frequência, to com- 
plexos que a atribuição de uma absorção determinada a uma 
dada ligação é dificil Uma forma de confirmar que uma atribui- 
ção está correta é usar a substituição isotópica seletiva, Assim, 
podemos substituir um átomo de hidrogênio por um átomo de 
бешено, Se a deformação axial de fero-hidreto (Fe —H) ocorre 
em 1950 cm ',ет que energia essa vibração ocorre, aproxima- 
damente, para um composto em que o hidrogênio foi substituído 
por deutério? Consulte a Técnica Principal 1, que segue estes 
exercicios, 

2.115 Certos gases, chamados de gases de estufa, contribuem 
para o aquecimento global porque absorvem radiação infraver- 
melha, Somente moléculas com momentos de dipolo ou molé- 
culas não polares que sofrem distorções momentáneas (como 
CO. veja a Figura 2 na Técnica Principal 1, que segue estes 
exercicios) podem absorver radiação infravermelha. Quais dos 
Seguintes gases, que ocorrem naturalmente na atmosfera, podem 
funcionar como gases de estufa? (а) CO; (b) Os; (c) О, (d) SO.s 
(e) NO; (0 Az 

2.116 Um dos seguintes compostos não existe. Use estruturas de 
Lewis para identficé-o. (а) CH, (b) C/H (c) С.н, (d) CH, 
2:117 O ozônio da estratosfera nos protege da radiação perigosa 
ao absorver radiação ultravioleta do Sol. Compare as distâncias. 
de ligação nas moléculas de ozônio e oxigênio. (a) Existem uma 
ou duas distâncias de ligação diferentes no ozônio? (b) Em que. 
moléculas as ligações são mais longas? 

2.118 No estado sólido, o enxofre & às vezes, encontrado na for- 
“ma de anéis de seis átomos. (а) Desenhe uma estrutura de Lewis 
válida para 5, (b) É possível ocorrer ressonância em 5,2 Sea. 
resposta for positiva, desenhe uma das estruturas de ressondoc 
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2.119 Isómeros estruturais são moléculas que têm a mesma fôr- 
mula, mas nas quais os átomos estão ligados em ordem diferente. 
Dois isômeros do difluoreto de dienxofre SF, são conhecidos. 
Em ambos, os dois átomos de $ estão ligados um ao outro, Em 
um dos isêmeros, сада átomo de S está ligado a um átomo de 

E No outro isômero, ambos os átomos de F estão ligados a um 
dos átomos de S. (a) Em ambos os isômeros, o comprimento da 
ligação 5—56 aproximadamente 190 pm. As ligações S —S desses. 
isómeros é simples, ou elas têm algum caráter de ligação dupla? 
(b) Desenhe duas estruturas de ressonância para cada isómero. 
(9 Use considerações de carga formal para decidir qual das duas 
estruturas de ressonância é a mais favorável. Suas conclusões são. 
coerentes com а distância 8—5 dada acima? 

2.120 Os compostos iónicos têm, em geral, pontos de ebulição 
mais elevados с pressões de vapor mais baixas do que os compos- 
tos covalentes. Prediga que composto em cada par tem a pressão. 
de vapor mais baixa na temperatura normal: (а) СО ou Na,O; 
(b) InCI3 ou SbC (c) LH ou HCI; (d) MgCl, ou FC, 


Ligações com a química 
2.121 Os óxidos de nitrogênio são poluentes comuns, gerados 
por motores a combustão interna e por usinas de eletricidade. 
Eles não somente contribuem para os problemas respiratórios. 
provocados pelo ar poluído, como também atingem a estratosfera 


perigosa. 
(8) A energia de ligação do NO é 632 kg mol! e a de cada 
ligação М—О em NO; €469 kj mol " Use estruturas de Lewis 

e as energias de ligação médias da Tabela 2.4 para explicar as 
diferenças entre as energias de ligação nas duas moléculas e o fato 
de que as energias de ligação das duas ligações de NO, sio iguais. 
(b) O comprimento da ligação no NO 115 pm. Use a Fig. 221 
para predizer o comprimento de uma ligação simples e de uma 
ligação dupla entre o nitrogênio e o oxigênio. Use a Tabela 2.5 
para estimar o comprimento de uma ligação tripla entre o nitro- 
Bênio e o oxigênio. Prediga а ordem de ligação no NO a partir 

do comprimento da ligação e explique a diferença com os valores 
calculados. 

(e) Quando NO no ar poluído reage com NO, forma-se uma. 
ligação entre os dois tomos de N. Desenhe a estrutura de Lewis 
de cada reagente e do produto e indique a carga formal de cada 
(d) O NO, do ar poluído também reage com NO; para formar 
um produto em que o átomo de O está entre os dois tomos de 
N. Desenhe a estrutura de Lewis do produto mais provável e 
indique a carga formal de cada átomo. 

fe) Escreva а equação quimica balanceada da reação do produto 
da parte (d) com água para produzir um ácido. O ácido produzi- 
do age como um agente poluente secundário no meio ambiente, 
Dê um nome ao ácido. 

(0 Se 4,05 g do produto da parte (d) reagem com água, como 

na parte (e) para produzir 1,00 L de solução ácida, qual será a 
concentração do ácido? 

(8) Determine o número de oxidação do nitrogênio em NO, NO, 
€ 0s produtos das partes (с) e (d). Quais dentre esses compostos 
você esperaria que fosse o agente oxidante mais potente? 
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PRINCIPAL 1 


dendo à radiação de infravermelho, que viajou apro 

famente 150 milhões de quilômetros pelo espaço. Esta ra- 
diação estimula as moléculas de nossa pele а vibrar e células 
nervosas, especialmente adaptadas, detectam a vibração e a 
interpretam como “calor”. O mesmo tipo de radiação é usado 
para identificar moléculas em amostras e determinar a força 
das ligações em moléculas, 


Ош sentimos o calor do Sol na face, estamos respon- 


A técnica. 
А radiação de infravermelho € a radiação eletromagnética de 
comprimentos de onda mais longos (baixas frequéncias) do 
que a luz vermelha, O comprimento de onda típico é apro- 
ximadamente 1.000 nm. Um comprimento de onda de 1.000 
nm corresponde a uma frequência da ordem de 3 Х 10" Hz, 
comparável à frequência com que as moléculas vibram. Con- 
sequentemente, as moléculas podem absorver a radiação de 
infravermelho е excitarse vibracionalmente, isto é, começam 
avibrar, 

Qualquer ligação entre dois átomos vibra quando os áto- 
mos se aproximam e se afastam. Esse tipo de movimento é cha- 
mado de modo de “deformação axial” ou “estiramento”, As 
moléculas poliatómicas também podem vibrar alterando os ån- 
йоз de ligação, que aumentam e diminuem periodicamente, 
a chamado modo de “deformação angular” ou “dobramento”. 
A frequência com que a molécula vibra depende das massas de 
“Seus átomos e da rigidez de suas ligações. Moléculas em que os 
átomos sio leves e unidos por ligações rígidas têm frequência 
vibracional mais alta do que as formadas por átomos pesados 
unidos por ligações flexíveis As primeiras absorvem radiação 
de frequência mais alta do que a últimas. Os movimentos Че 
deformação angular das moléculas tendem a ser menos rígi- 
dos do que os movimentos de deformação axial е, por isso, as 
vibrações de deformação angular absorvem energia, norm: 
mente, em frequências mais baixas do que as vibrações de de- 
formação axial, À rigidez das ligações é medida pela constante 
de força, k. Esta é a mesma constante da lei de Hooke para. 
а força de restauração de uma mola: Нооке observou que а 
força de restauração é proporcional ao afastamento da mola 
de sua posição de repouso e escreveu 


Força = —Ё X deslocamento 


Uma ligação rígida (como uma mola forte) experimenta uma. 
força de restauração forte, mesmo para deslocamentos rela- 
tivamente pequenos, logo, Ё é grande. Uma ligação flexivel 
(como uma mola fraca) experimenta uma força de restauração 
fraca, mesmo para deslocamentos grandes, logo, o Ё associ 
do é pequeno. Em geral, a constante de força é maior para 
deslocamentos de deformação axial em moléculas do que para 
movimentos de deformação angular. Não se deve confundir a 
rigidez de uma ligação com a energia da ligação, que é a ener- 
gia necessária para romper a ligação. Em geral, entretanto, a 
força da ligação aumenta com a energia da ligação (Fig 1). 

A frequência vibracional, v (nu), de uma ligação entre dois 
“átomos À e B de massas m, e m, é dada pela expressão 


3 

$ Ligação fraca 

ê 

3 Ligação flexivel 

T 

ê Ligação forte 
Ligação ida 


Distância internuclear 


FIGURA 1 A energia de uma ligação é uma medida da profundi- 
dade do poço da curva de energia potencial, A rigidez da ligação 
— que governa as frequências vibracionais - é determinada pela 
inclinação da curva de energia potencial isto é, a rapidez com 
que a energia potencial aumenta quando a ligação é estendida ou 
comprimida, 


A quantidade p (mu) é chamada de massa efetiva (ou “massa 
reduzida”) da vibração molecular. Como já vimos, а ftequn- 
cia é maior para ligações rígidas (k grande) e massas atômicas 
baixas (p pequeno). Isso significa que podemos medir a rigidez 
das ligações pela medida das frequéncias de vibração de uma 
molécula, isto é, a medida das frequências (ou comprimentos 
de onda) em que ela absorve radiação de infravermelho. 

Na prática, o espectro de absorção vibracional de uma 
molécula é medido usando-se um espectrómetro de infraver- 
melho. A fonte da radiação de infravermelho é um filamento 
quente е o comprimento de onda é selecionado pela difração 
da radiação em uma rede: а interferências construtiva resulta 
em radiação intensa em uma dada direção 
da rede. Quando o ângulo da rede é alterado, radiação de 
vários comprimentos de onda passa por ela e, em seguida, 
atinge a amostra. O feixe é dividido em dois, uma parte passa 
pela amostra ea outra por um branco. Mede-se a intensidade 
relativa dos dois feixes no detector e a redução da intensida- 
de é registrada. O resultado é um espectro no qual ocorrem 
vales nos comprimentos de onda da radiação absorvida pela 


Modos normais e moléculas poliatómicas. 
Uma molécula nào linear com N átomos pode vibrar de 3N- 6 
modos diferentes. Uma molécula linear pode vibrar de 3N - 5 
modos diferentes. O número de modos de vibração de uma 
molécula aumenta rapidamente com o número de átomos. 
Uma molécula de água, com N = 3, pode vibrar de 3 modos 
diferentes, mas a molécula de benzeno, com N = 12, pode vi 

brar de 30 modos diferentes. Algumas das vibrações do Бепге- 
no correspondem à expansão e contração do anel, algumas ao 
alongamento, e outras à flexão e ao dobramento, Cada modo 
no qual a molécula pode vibrar é chamado de modo normal. 
Assim, dizemos que o benzeno tem 30 modos normais de vi 
bração. Cada modo normal tem uma frequência que depende 


7 A interferêneia € discutida em mais detalhes па Técnica Principal 3, 
após o Capitulo $. 
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FIGURA 2 (a) Os trés modos normais de vibração de H,O. Dois 
desses modos envolvem principalmente os movimentos de defor- 
mação axial das ligações, mas o modo v, envolve principalmente. 
a deformação angular. (b) Os quatro modos normais de vibração 
Че СО, Os dois primeiros correspondem às deformações axiais 
simétrica e assimétrica e, os dois últimos, às deformações angula- 
res perpendiculares uma à outra. 


de maneira complexa das massas dos átomos que se movem 
durante a vibração e das constantes de força associadas com os 
movimentos envolvidos (Fig. 2). 

Exceto em casos simples, é muito difícil predizer o espec- 
tro de absorção no infravermelho de moléculas poliatômicas, 
porque cada um dos modos tem frequência de absorção carac. 
terística e não uma única frequência, como as moléculas dia- 
tômicas. Entretanto, alguns grupos, como o anel benzeno ou о 
grupo carbonila, têm frequências características e sua presença 
pode ser normalmente detectada no espectro, Assim, o espec- 
tro de infravermelho pode ser usado para identificar a espéci 
presente em uma amostra pelo exame das bandas de absorção 
características associadas a vários grupos. À Figura 3 mostra 
um exemplo e sua análise, 

Ajuda a identificação o fato de que a molécula tem, co- 
mumente, uma série complexa de bandas de absorção em uma. 
determinada faixa de comprimentos de onda. Essa região de 
impressão digital do espectro também é dificil de analisar deta- 
Ibadamente, mas sua presença permite reconhecer a substância 
por comparação do espectro com uma coleção de espectros. 


Exercícios relacionados: 2:112 a 2.115. 
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FIGURA 3 Espectro de um aminoácido no infravermelho, com à identificação dos. 
grupos que contribuem para algumas das bandas. 


Quais sã as ideias importantes? As ideias centrais deste capítulo são, em primeiro lugar, 
que as repulsóes entre pares de elétrons determinam a forma das moléculas e, depois, que 
as ligações químicas podem ser discutidas em termos de duas teorias da mecânica quântica 
que descrevem a distribuição dos elétrons nas moléculas. 


Por que precisamos estudar este assunto? As formas das moléculas determinam seus 
odores, seus sabores e sua ação como fármacos. As formas das moléculas governam as rea- 
ções que ocorrem em nosso organismo e contribuem para nos manter vivos. Elas também 
afetam as propriedades dos materiais que nos rodeiam, incluindo seus estados físicos e suas 
solubilidades. Percepção, pensamento e aprendizado dependem das formas das moléculas е 
como elas se alteram. As teorias modernas da estrutura eletrônica das moléculas podem ser 
extrapoladas e utilizadas para descrever metais e semicondutores, о que coloca as informa- 
ões mencionadas neste capítulo na raiz do desenvolvimento de novas tecnologias. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo utiliza orbitais atômicos 
e configurações eletrônicas (Capítulo 1). Ele também amplia o conceito das estruturas de 
Lewis, introduzido no Capítulo 2. À discussão sobre moléculas polares desenvolve os con- 
ceitos de ligações polares, descritos na Seção 2.12. 


pre foram uma fonte de prazer, mas somente no século XX os químicos entenderam 

como as cores dependem da presença de compostos orgânicos cujas características 
estruturais são comuns. Eles descobriram que pequenas diferenças na estrutura das molécu- 
las desses compostos podem aumentar a fotossíntese, produzir uma vitamina importante c. 
atrair as abelhas, que polinizam as flores. Agora eles sabem que as formas dessas moléculas. 
© os orbitais ocupados por seus elétrons permitem entender as propriedades dos compostos 
é até mesmo os processos que ocorrem em nossos olhos e que nos permitem ver as cores. 

O impacto das teorias modernas das ligações químicas, no entanto, vai muito além do 
entendimento das cores que estão em nosso redor. O melhor conhecimento das estruturas. 
eletrônicas dos átomos e moléculas de polímeros е semicondutores levou ao desenvolvimento. 
de novas tecnologias. A indústria farmacêutica cada vez mais utiliza o desenho de fármacos. 
сот técnicas computacionais no qual as formas dos compostos е a distribuição dos elétrons 
exercem um papel crucial - para descobrir novos fármacos mais potentes (Quadro 3.1). 

Estudaremos neste capítulo três modelos da forma molecular de complexidade crescen- 
te. О primeiro considera а forma das moléculas uma consequência da interação eletrostáti- 
ca (de Coulomb) entre pares de elétrons, Os outros dois modelos descrevem а distribuição 
dos elétrons e sua participação na determinação da forma da molécula em termos da ocu- 
pação dos orbitais. Testaremos esses modelos de duas maneiras: com dados experimentais. 
e com os resultados de cálculos baseados em modelos computadorizados (veja a Técnica. 
Principal 5, que segue o Capítulo 14). Os modelos de computador levam em conta todas as 
energjas de interação entre cada par de átomos de uma molécula, 


MODELO VSEPR 


As estruturas de Lewis mostram apenas as ligações entre оз átomos е a presença de pares 
isolados. Elas não mostram, de per si, o arranjo tridimensional dos átomos no espaço. Nes- 
ta seção, desenvolveremos as ideias de Lewis de modo a poder predizer as formas de mo- 
léculas simples. Trabalharemos em três etapas. Primeiramente, estabeleceremos o modelo 
básico para moléculas simples, sem pares isolados no átomo central. Depois, incluiremos os 
efeitos dos pares isolados. Por fim, exploraremos algumas das consequências da forma das 
moléculas em suas propriedades. 
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3.1 Modelo VSEPR básico, 

32 Moléculas com pares de 
elétrons isolados no átomo. 
central 

33 Moléculas polares 


TEORIA DA LIGAÇÃO DE 
VALÊNCIA 


3.4 Ligações sigma epi 

35 Promoção de elétrons e 
Мпдә3о dos orbitais 

3.6 Outros tipos comuns de 
hibridação 

37 Caracteristicas das ligações 
múltiplas 


3.8 Limitações da teoria de Lewis 
39 Orbis moleculares 

3:10 Configurações eletrûnicas das 
moléculas diatômicas 

3.11 Ligações em moléculas 
diatómicas heteronucleares 

32 Ойнаб em moléculas 
poliatómicas. 


0—0 


94 Princípios de Química 


A procura por novos fármacos depende não somente da 
capacidade dos químicos orgânicos de sínteses, mas tam- 
bém de biólogos, ernobotânicos e pesquisadores médicos. 
Como existem muitos milhões de compostos, tomaria um 
tempo muito longo começar com os elementos e combiná- 
-los de diferentes maneiras para, então, testá-los. Em vez 
disso, оз químicos normalmente começam pela descoberta 
de um novo fármaco, isto é, pela identificação e modifica- 
ção de fármacos promissores que já existem, ou pelo pla- 
nejamento racional de fármacos, isto é, a identificação das 
características de uma enzima, vírus, bactéria ou parasita, 
ео projeto de novos compostos que interajam com eles. 

No descobrimento de um novo fármaco, o químico nor- 
malmente começa pela investigação de compostos que já 
mostraram ter algum valor medicinal. Um bom caminho é a 
identificação de um produto natura, um composto orgânico 
encontrado na natureza, do qual se conhecem as caracter 
ticas curativas, À Natureza é o melhor de todos os quími- 
cos de sínteses, com bilhões de compostos que se adequam 
а diferentes necessidades. O desafio é encontras compostos 
que têm propriedades curativas. Essas substâncias podem ser 
encontradas de diferentes maneiras: aleatoriamente, a partir 
de uma coleção “cega” de amostras que serão testadas, ou a 
partic de coleções de amostras específicas, identificadas por 
curandeiros locais como tendo efeitos medicinais. 

А observação das propriedades das plantas e dos animais 
pode guiar a procura aleatória. Como exemplo, se certas frutas 
permanecem frescas enquanto outras estragam ou secam, po- 
demos esperar que as primeiras contenham agentes fungicidas. 
Um exemplo é a coleta de tunicados e esponjas no Caribe. Os 
químicos colhem as amostras mergulhando de barcos utilizados 
para a pesquisa (veja a Fig. E1). As amostras são testadas para 
atividades antivirai e antitumorais em laboratórios químicos 
instalados nesses barcos. O medicamento antiviral didemnina-C 


Uma bióloga de campo examina uma planta em uma foresta 
tropical da América do Sul. A planta sintetiza produtos químicos 
que serão investigados por seu valor medicinal. 


е о anticancerígeno briostatina 1 foram descobertos em orga- 
nismos marinhos. 

А rota guiada normalmente envolve o teste de um número 
menor de amostras porque o químico trabalha com um curan- 
deiro local antigos conhecimentos guiando a química moder- 
na. Frequentemente um emobotânico, especialista nas plantas 
utilizadas pelos curandeiros, junta-se ao grupo de pesquisa. 
Esse processo economiza tempo para os cientistas e pode be- 
neficiar os curandeiros e suas tribos. Medicamentos que foram. 
descobertos dessa maneira incluem muitos fármacos contra o 
câncer e a malária, assim como agentes anticoagulantes, anti 
bióticos e medicamentos para o coração e o sistema digestivo, 

Uma vez determinadas as fórmulas empírica e molecular 
do composto ativo, é necessário definir suas fórmulas estru- 
turais Nesse ponto, inicia-se o trabalho de síntese. O químico 
pode identificar compostos de valor medicinal no material 
é encontrar uma maneira de sintetizá-los, ou seja, prepará- 
los no laboratório, para que estejam disponíveis em grandes. 
quantidades, 

No planejamento racional de um novo medicamento, о 
químicos começam com o tumor ou o organismo que se in- 
tenciona erradicar com o fármaco. Virtualmente, todo o pro- 
cedimento em células vivas depende de enzimas específicas, 
proteínas muito grandes com formas específicas. Normal- 
mente existe um sítio ativo na enzima, ao qual somente certas 
moléculas podem ter acesso e reagir. Se a enzima que controla. 
o crescimento do parasita ou bactéria puder ser identificada 
e sua estrutura for conhecida, é possível projetar compostos. 
que tenham acesso а seu sítio ativo e bloqueiem as reações. 
Os químicos que seguem essa rota começam pela identifica- 
ção de enzimas-chave da bactéria ou parasita, Depois, eles de- 
terminam sua estrutura molecular. Programas de computador. 
são utilizados para desenhar e planejar moléculas com estru- 
turas que se ajustem ао sítio ativo. Os novos compostos são 
sintetizados e seus efeitos benéficos e colaterais são testados. 


COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 


Apesar de todos os medicamentos já existentes, é sempre 
muito grande а necessidade de agentes quimioterápicos es- 
pecificos, com poucos efeitos colaterais, Está, correntemente, 
em desenvolvimento a investigação de um grande número 
de produtos naturais е o desenho racional de novos agentes 
terapêuticos, À seleção de boas moléculas para o desenvolvi- 
mento de fármacos dentre o enorme número de compostos 
disponíveis precisa ser otimizada. 

Exercicios relacionados: 375 e 3.94 

Leitura complementa: D. Нап, “Designer drugs” Science Spectra, 
30.8, 1997, p. 52. J. Staunton and К. Weissman, "Medicines бот 
natare” The New Chemistry edited by N. Hall (Cambridge: Cam 
ridge University Pros, 2000), pp. 199-213. R. P. Szuromi, V. Vinson, 
and E. Marshall, "Rethinking drug discovery” Science, vol. 303, р. 
1795 (March 1972004) 1. Paterson and Е A. Anderson, “The renas 
sance of natural products as drug candidates” Science, vol. 310, p. 
451 (October 21,2005) 
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FIGURA 3:1 Nomes das formas de moléculas simples e seus ángulos де ligação. Os pares isolados não 
foram incluidos porque não são levados em consideração na identificação das formas das moléculas. 


3.1 Modelo VSEPR básico 


Começaremos por moléculas simples formadas por um átomo central ao qual se unem os. 
demais átomos. Muitas dessas moléculas têm a forma das figuras geométricas apresentadas 
na Figura 3.1. Assim, CH, (1) é um tetraedro, SF, (2) é um octaedro e PCI, (3) é uma Ырїгї- 
trigonal, Em muitos casos, os ângulos de ligação, isto é, os ángulos entre as linhas retas 
que unem os núcleos ao átomo central, são fixados pela simetria da molécula. Esses ángulos. 
de ligação estão mostrados na Fig. 3.1. Assim, o ângulo HCH de СН, é 109,5” (o “ângulo 
do tetraedro”), os ângulos FSF de SF, são 90" 180", c os ângulos CIPCI do PCI, são 90°, 
120" c 180°, Os ángulos de ligação de moléculas que nào são determinados pela simetria 
têm de ser determinados experimentalmente. O ângulo de ligação НОН da molécula angu- 
lar HO, por exemplo, é, experimentalmente, igual a 104,5°, e o ângulo HNH da molécula 
NH, uma pirâmide trigonal, é 107°. А principal técnica experimental para determinar os 
ângulos de ligação de moléculas pequenas é a espectroscopia, especialmente as espectrosco- 
pias rotacional e vibracional. À difração de raios X é usada para moléculas maiores. 

As estruturas de Lewis que encontramos no Capítulo 2 são representações em duas 
dimensões das ligações entre os átomos — sua conectividade — e, exceto nos casos mais 
simples, não traduzem o arranjo dos átomos no espaço. O modelo da repulsão dos pares 
de elétrons da camada de valência (modelo VSEPR) amplia a teoria da ligação química de 
Lewis para explicar as formas das moléculas, adicionando regras que explicam os ángulos 
de ligação. O modelo baseia-se na ideia de que, como os elétrons se repelem, os pares de 
elétrons de ligação tendem a se afastar o máximo possível. Especificamente: 


Regra 1 As regiões de altas concentrações de elétrons (ligações e pares isolados do áto- 
mo central) зе repelem e, para reduzir essa repulsão, elas tendem a se afastar o máximo 
possível, mantendo a mesma distância do átomo central (Fig. 3.2). 


Tendo identificado о arranjo que localiza os pares de elétrons na posição "mais distante 
(ligações e pares isolados do átomo central), que é chamado de arranjo dos elétrons na mo- 
lécula, determinamos a posição dos átomos e identificamos a forma da molécula, dando-lhe 
um nome de acordo com as formas da Fig, 3.1. Note que para nomear a forma da molécula 
consideramos apenas a posição dos átomos, ignorando os pares isolados que possam estar 
presentes no átomo central, mesmo que eles afetem a forma. 

BeCl, é uma molécula com apenas dois átomos ligados ao átomo central. А estrutura. 
de Lewis €:C]— Be C]: e não existem pares isolados de elétrons no átomo central. A po- 
sição na qual os pares ligantes estão o mais afastados possível é quando cles se encontram 
em lados opostos do átomo de Be e o arranjo dos elétrons é linear. Os átomos de Cl estão, 
portanto, em lados opostos do átomo de Be е o modelo VSEPR predi a forma linear para 
a molécula de BeCl,, com um ângulo de ligação igual a 180° (4). Essa forma é confirmada 
experimentalmente, 
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A ideia do modelo VSEPR 
foi primeiro explorada pelos. 
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Use este diagrama para identificar o arranjo dos elétrons de uma molécula. 
e depois use a Fig. 3.1 para identificar sua forma a partir da localização dos. 
átomos. O arranjo de bipirâmide pentagonal, com sete regiões, não é único: 
vários arranjos têm mais ou menos а mesma energia. 


#—в—[ 
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9 Dióxido de carbono, CO, 
Todos os seis átomos terminais 
são equivalentes em uma 
molécula octaédrica regular. 


10 lon carbonato, CO 
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11 fon carbonato, СОР 


A molécula do trifluoreto de boro, BF, tem a estrutura de Lewis mostrada em (5). Exis- 
tem três pares ligantes no átomo central e nenhum par isolado. De acordo com o modelo 
VSEPR, para ficarem o máximo possível afastados, os três pares ligantes têm de estar nos 
vértices de um triángulo equilátero. O arranjo de elétrons é trigonal planar. Como um áto- 
mo de flúor liga-se a um dos pares de elétrons, a molécula BF, é trigonal planar (6) e os três 
ângulos FBF são iguais a 120°, um arranjo também confirmado experimentalmente, 

O metano, CH, tem quatro pares ligantes no átomo central. Para ficarem o mais afas- 
tados possível, os quatro pares devem estar em um arranjo tetraédrico em torno do átomo 
C. Como o arranjo de elétrons é tetraédrico e um átomo de H liga-se a cada um dos pa- 
тез de elétrons, espera-se que a molécula seja tetraédrica (veja 1), com ángulos de ligação 
109,5". À experiência confirma essa forma. 

Na molécula de pentacloreto de fósforo, PCI, (7), existem cinco pares ligantes e ne- 
nhum par isolado no átomo central. De acordo com o modelo VSEPR, os cinco pares e os 
átomos a que eles se ligam devem estar afastados o máximo possível, em um arranjo de 
bipirámide trigonal (veja a Fig. 3.2). Nesse arranjo, trés átomos estão nos cantos de um 
triângulo equilátero е оз outros dois, acima e abaixo do plano formado pelo triângulo (veja 
3). Essa estrutura tem três ângulos de ligação diferentes, Os ângulos de ligação do plano 
equatorial são iguais а 120º, o ángulo entre os átomos axiais е equatoriais é 90° e o ângulo. 
axial CIPCI é 180". Esta estrutura também é confirmada experimentalmente. 

A molécula de hexafluoreto de enxofre, SF,, tem seis átomos ligados ао átomo central 
S, que não tem pares isolados (8). De acordo com o modelo VSEPR, o arranjo de elétrons. 
é octaédrico, com quatro pares nos vértices de um quadrado planar е os dois outros pares 
acima e abaixo do plano do quadrado (veja a Fig. 3.2). Um átomo de F está ligado a cada 
par de elétrons e prediz-se uma molécula octaédrica. Os ângulos de ligação são iguais a 90° 
ou 180° e todos os átomos de F são equivalentes. 

A segunda regra do modelo VSEPR diz respeito ao tratamento de ligações múltiplas: 


Regra 2 Não existe distinção entre ligações simples ou múltiplas: uma ligação múltipla. 
é tratada como uma só região de alta concentração de elétrons. 


Em outras palavras, os dois pares de elétrons de uma ligação dupla permanecem juntos e 
repelem outras ligações ou pares isolados como se fossem uma unidade, Os três pares de. 
elétrons de uma ligação tripla também ficam juntos e agem como uma única região de alta 
concentração de elétrons. Assim, a molécula de dióxido de carbono, 
tura semelhante à da molécula de BeCl,, mesmo com as ligações duplas (9). Uma das estru- 
turas de Lewis do fon carbonato, CO,” é mostrada em (10). Os dois pares de elétrons da 
ligação dupla são tratados como uma unidade e a forma resultante, (11), é trigonal planar. 
Como cada ligação, simples ou múltipla, age como uma unidade, para contar o número 
de regiões de alta concentração de elétrons, basta contar o número de átomos ligados ao 
átomo central е adicionar o número de pares isolados. 

Quando existe mais de um átomo central, as ligações de cada átomo são tratadas inde- 
pendentemente. Como exemplo, para predizer a forma de uma molécula de eteno (etileno), 
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CH=CH, consideramos cada átomo de carbono separadamente. Da estrutura de Lewis 
(12), notamos que cada átomo de carbono tem três átomos ligados e nenhum par isolado. 
O arranjo ao redor de cada átomo de carbono é, então, trigonal planar. Assim, podemos 
predizer que os ângulos HCH e НСС estarão próximos de 120º (13). Essa predição é con- 
firmada pela experiência (os valores medidos são 117º e 122º, respectivamente). 


Predição da forma de uma molécula que não tem pares isolados no 
átomo central 
Prediga а forma de uma molécula de etino (acetileno), HC=CH. 


PLANEJE Escreva a estrutura de Lewis e identifique o arranjo dos pares de elétrons ao redor 
de cada átomo "central (neste caso, os dois átomos C), Trate cada ligação múltipla como. 
uma única unidade, Identifique a forma da molécula (se necessário, consulte a Figura 3.2) 


RESOLVA 


т 


Escreva а estrutura de Lewis da molécula. 


н-с=с-н 


Identifique o arranjo de elétrons em volta de cada átomo "central" 


Linear: Cada átomo de C liga-se а dois outros átomos (um átomo de H e um de C) e não 
existem pares isolados. 


Identifique o arranjo dos átomos ao redor de cada átomo de С. 


Linear. A molécula também é linear. 


Teste ЗЛА Prediga a forma da molécula do pentafluoreto de arsénio, АЗЕ, 
[Respostas Bipicâmide trigonal] 


Teste 3.118 Prediga a forma da molécula do formaldeído, CHO. 


Como, no modelo VSEPR, tratamos ligações simples e múltiplas como equivalentes, 
não importa que estruturas de Lewis contribuem para a estrutura de ressonância que es- 
tamos considerando. Embora possamos, por exemplo, escrever várias estruturas de Lewis 
diferentes para o fon nitrato, todas elas terão três regiões de concentração de elétrons ao 
redor do átomo central, N, e espera-se, para qualquer uma delas, uma estrutura trigonal 
planar (14). Este resultado, isto é que as três ligações N — О são equivalentes, é confirmado 
experimentalmente porque as três têm o mesmo comprimento e os três ángulos de ligação 
são idênticos. Ele é também confirmado pelo cálculo: um diagrama elpot (um mapa de po- 
tencial eletrostático, Seção C) mostra а simetria da distribuição eletrônica calculada (15). A 
equivalência das três ligações É o que se esperaria de um híbrido de ressonância. 


Ponto para pensar: Será que você poderia apresentar a teoria VSEPR sem ter de recorrer 
às estruturas de Lewis? 


De acordo com o modelo VSEPR, as regiões de alta concentração de elétrons se po- 
sicionam de forma a ficar o mais afastadas possível, Os pares de elétrons de uma 
ligação múltipla são tratados como uma única unidade. A forma da molécula é iden- 
tificada pela posição relativa de seus átomos. 


12 Eteno, CH 


ux 


é ur 


13 Beno, CH, 


14 lon nitrato, NO, 


Lembre-se de que as regiões em 
vermelho indicam um potencial 
elétrico negativo (acúmulo 

de elétrons) eas regiões azuis 
indicam um potencial positivo. 
[deficiência de elétrons). 


ds 


15 lon nitrato 
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16 lon sulfito, SO, 


17 lon solito, SO = 


8-8-8 
18 Dido deii, М 


e. 


19 Dióxido de nitrogênio 


3.2 Moléculas com pares de elétrons isolados no átomo central 


Para ajudar a predição da forma das moléculas, usaremos a “fórmula VSEPR? geral, AX E, 
para identificar as diferentes combinações de átomos ¢ pares isolados ligados ao átomo 
central. Façamos A representar um átomo central; X, um átomo ligado; e E, um par isolado. 
A molécula ВРЗ, que contém três átomos de flúor ligados e nenhum par isolado em B, é um 
exemplo de uma espécie АХ, O fon sulfito, SO,” (16), que tem um par de elétrons isolados, 
é um exemplo de espécie AXÊ. As moléculas que têm a mesma fórmula VSEPR têm essen- 
cialmente o mesmo arranjo de elétrons е a mesma forma. Assim, ao reconhecer a fórmula, 
podemos predizer imediatamente a forma (mas nào necessariamente o valor numérico pre- 
ciso dos ângulos de ligação que não são governados pela simetria). 

Se não existirem pares isolados no átomo central (uma molécula AX,), cada região. 
de alta concentração de elétrons tem um átomo ligado е a forma é a mesma do arranjo de 
elétrons, Se pares isolados de elétrons estão presentes, a forma da molécula é diferente da 
do arranjo de elétrons, porque somente as posições dos átomos ligados são levadas em con- 
sideração na determinação da forma. As quatro regiões de alta concentração de elétrons em 
50,2 estarão suficientemente afastadas se adotarem o arranjo tetraédrico (veja a Fig. 3.2) 
Todavia, а forma do íon é determinada somente pela localização dos átomos. Como três 
dos vértices do tetraedro estão ocupados pelos átomos e um é ocupado pelo par isolado, o 
fon SO,” é uma pirâmide trigonal (17). А regra a lembrar é 


Regra 3 Todas as regiões de densidade eletrônica clevada, pares de elétrons isolados e 
ligantes, são incluídas na descrição do arranjo de elétrons. Todavia, somente as posi- 
ções dos átomos são consideradas quando descrevemos a forma de uma molécula. 


Um elétron desemparelhado também é uma região de alta densidade de elétrons e deve 
ser tratado como um par isolado na determinação da forma da molécula. Assim, radicais. 
como NO, têm um elétron não ligante. Logo, NO, (18) tem um arranjo trigonal planar de 
elétrons (incluindo o elétron desemparelbado de N), mas sua forma é angular (19). 


Predição da forma de uma molécula com pares isolados no átomo central 
Prediga (a) o arranjo dos elétrons e (b) a forma da molécula trifluoreto de nitrogênio, NF}. 


Antecipe A fórmula lembra a da amônia, NH,, que é uma pirâmide trigonal; logo, pode- 
mos suspeitar que NF, também seja uma pirámide trigonal. 

PLANEJE Para o arranjo dos elétrons, desenhe а estrurura de Lewis e use o modelo VSEPR 
para decidir como os pares ligantes e os pares isolados se arranjam ao redor do átomo cen- 
tral (nitrogênio) (se necessário, consulte a Figura 3.2). (b) Identifique a forma da molécula. 
а partir do arranjo dos átomos, como na Figura 3.1. 


RESOLVA 


E 


Desenhe a estrutura de Lewis. 


Conte as ligações е os pares isolados do átomo central. 
О átomo central N tem um par de elétrons e três ligações corres- 
pondendo a quatro regiões de alta densidade de eléons. 


Determine o arranjo de elétrons. 


Tetraédrico 


Capítulo 3 • Forma e Estrutura das Moléculas 99 


Identifique a forma considerando apenas os átomos. 
Os três átomos ligados а N formam uma pirámide trigonal. 


Observe que normalmente o par de elétrons não é mostrado explicitamente quando as 
estruturas moleculares são desenhadas. 


Avalie As medidas éspectroscópicas confirmam а predição de que a molécula NF, é uma 
pirâmide trigonal. O valor experimental do ángulo de ligação é 102°. 
Teste 3.24, Prediga (a) o arranjo dos elétrons e (b) а forma da molécula IF 

IResposta: (a) Octaedro; (b) pirâmide quadrada) 
“Teste 3:28 Prediga (a) o arranjo de elétrons e (b) a forma da molécula SO, 


Até agora, tratamos os pares de elétrons como equivalentes а átomos, mas isto é assim mesmo? 
Previmos, por exemplo, que o arranjo dos elétrons do fon SO, € tetraédrico e, por isso, 
deveríamos esperar ângulos OSO de 109,5". No entanto, sabe-se experimentalmente que, 
embora o ion sulfito tenha estrutura de pirâmide trigonal, o ângulo de ligação é de apenas 
106º (20). Dados experimentais como esses mostram que o modelo VSEPR, como foi des- 
crito, é incompleto e deve ser melhorado. 

Para explicar o fato de que os ângulos de ligação em moléculas com pares isolados 20 fon sulfto, 50, 
são geralmente menores do que o esperado, o modelo VSEPR trata os pares isolados como. 
exercendo maior repulsão do que os pares de ligação. Em outras palavras, o par isolado 
empurra os átomos ligados ао átomo central uns contra os outros. Uma possível explicação T 
desse efeito € que а nuvem eletrônica de um par isolado ocupa um volume maior do que isolado 
a de um par ligado (ou vários pares ligados, nas ligações múltiplas) que está preso a dois 
átomos, não a um (Fig. 3.3). Em resumo, o modelo VSEPR oferece predições razoáveis se 
adotarmos a seguinte regra: 


Regra 4 A repulsão é exercida na ordem par isolado-par isolado > par isolado-átomo 
> átomo-átomo. 


Portanto, obtém-se a energia mais baixa quando os pares isolados estão em posições аз — e Pares de ө 
mais afastadas possível. À energia também é mais baixa se os átomos ligados ao átomo ligação 
central estiverem afastados dos pares isolados, ainda que isso оз aproxime uns dos outros. FIGURA 33 Uma explicação pos- 
Nosso modelo melhorado ajuda a explicar o ângulo de ligação do fon sulfito, AXE. Os... sive! do maior efeito de repulsão. 
pares de elétrons adotam um arranjo tetraédrico ao redor do átomo $. No entanto, o par соз pares isolados em comparação 
isolado exerce uma forte repulsão sobre os elétrons ligantes, forçando-os a se aproximar. сот os elétrons бе ligação. Um 
Como resultado desse ajuste de posições, o ângulo OSO se reduz do ângulo 109,5º, dote- — par isolado está menos preso do 
traedro regular, para os 106º observados experimentalmente, Note que, embora о modelo que os pares ligantes e ocupa um 
VSEPR possa predizer а direção da distorção, ele não pode predizer sua extensão. Podemos Volume maior. Os pares ligantes (e 
predizer que, em qualquer espécie AX,E, o ângulo XAX será menor do que 109,5º, mas 5609 átomos) se afastam dos pares 


não podemos predizer o valor real, que deve ser medido experimentalmente ou calculado Jsolados para reduzir a repulsão. 
resolvendo-se а equação de Schrödinger numericamente em um computador. 
Teste ЗЗА (a) Dé а fórmola VSEPR da molécula NH Prediga (b) o arranjo de elétrons 
eleja forma. 
[Resposta (a) AX, Es (b) etraédricn: (c) pirâmide trigonal 
(21, L.P. = par isolado), ângulo HNH inferiora 103,5] 
Teste 3.38 (a) Dé а fórmula VSEPR de um íon CIO; Prediga (b) o arranjo de elétrons e 4 
(cya forma. 
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A Regra 4 permite predizer a posição que o par isolado ocupa. Assim, o arranjo dos elé- 
trons de uma molécula ou íon AX,E, como o IF, ', é uma bipirâmide trigonal, mas existem 


duas posições possíveis para o par isolado. Um par isolado axial encontra-se no eixo да EE 


100 


23 lon nitrito, NO; 
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Фф. 


FIGURA 3.4 (a) Um par isolado na posição 
axial está próximo de três átomos equa 
riais, enquanto (b) па posição equatorial, 
ele está próximo somente de dois átomos. 
O último arranjo é mais favorável 


24 Dido de exalt, S0, 


[3 q 
6‰ 


CAIXA DE FERRAMENTAS 3.1 


BASE CONCEITUAL 


FIGURA 3.6 Arranjo quadrado 


FIGURA 3.5 Dois pares isolados em uma molécu- planar dos átomos em uma molécula 
la АХ, adotam posições equatoriais е se afastam АХ,Е os dois pares isolados estão 
ligeiramente um do outro. Como resultado, a mais distantes quando se encontram. 
molécula tem a forma aproximada de um T. ет lados opostos do átomo centra 


molécula, onde ele repele fortemente três pares de elétrons. Entretanto, um par isolado 
equatorial encontra-se no equador da molécula, no plano perpendicular 20 cixo desta, onde 
ele repele fortemente dois pares de elétrons (Fig. 3.4). А evidência experimental para essa 
diferença em repulsão é o fato de que a distância de ligação do Р—С1 axial no PCI, é 219 
pm, mas a distância de ligação do P— CI equatorial é somente 204 pm. Por isso, obtém-se 
menor energia quando о par isolado está na posição equatorial, produzindo uma molécula. 
сот forma de balanço. Uma molécula AX. E,, como CIF, também tem um arranjo de bipi- 
râmidetrigonal de pares de elétrons, mas dois dos pares São pares isolados. Esses dois pares 
estarão o mais afastados possível se ocuparem duas das três posições equatoriais, porém, 
um pouco mais afastados um do outro, O resultado é uma molécula em forma de T (Fig. 
3.5). Agora, vejamos uma molécula AX.E,, que tem um arranjo octaédrico dos pares de 
elétrons, dois dos quais são pares isolados. Os dois pares estarão mais distantes se estiverem 
em posições opostas, levando a uma molécula em um arranjo quadrado planar (Fig. 3.6). 
As moléculas que têm a mesma fórmula VSEPR têm sempre a mesma forma, embora os 
ângulos de ligação possam ser um pouco diferentes. Por exemplo, O, é uma espécie AXÊ 
Ele tem um arranjo de elétrons trigonal planar e uma forma molecular an- 
gular (22). O fon nitrito, NO, ‚гет a mesma fórmula geral ( T je a mesma 


forma (23). O mesmo ocorre com o dióxido de enxofre, SO, ) (24). Ocorrem 
exceções, às vezes, quando a diferença de energia entre duas estruturas possíveis € peque- 
па. Assim, por exemplo, a energia de uma estrutura AX,E quadrado-planar é ligeiramente 
maior do que a de uma estrutura AX,E em balanço, e algumas espécies AX,E, como o fon 
InCl, , são uma pirâmide quadrada (25). Exceções das regras VSEPR também são encon- 
tradas para átomos tão grandes que os pares de elétrons isolados não afetam a forma da 
molécula. Por exemplo, o fon SeCI;” é octaédrico, mesmo com o átomo de Se contendo um 
par isolado além de ligações para os seis átomos. 


Etapa 3 Localize os átomos e identifique a forma molecular 


Regiões de айа concentração de elétons - ligações e pares 
isolados de um átomo central de uma molécula - se rearran- 
jam de modo а reduzir as repulsóes mútuas. 


PROCEDIMENTO 
O procedimento geral para predizer a forma de uma molécu- 
la £o seguinte: 

Etapa 1 Determine quantos átomos e pares de elétrons e pa- 
тез isolados estão presentes no átomo central escrevendo a 
estrutura de Lewis da molécula. 

Etapa 2 Identifique o arranjo de elétrons, incluindo pares 
isolados e átomos e tratando uma ligação múltipla como se. 
fosse uma ligação simples (veja a Fig. 3.2). 


(de acordo com a Figura 3.1). À forma molecular descreve 
apenas as posições dos átomos e não os pares isolados. 
Etapa 4 Permita que a molécula se distorça até que os pares 
isolados fiquem o mais distantes possível uns dos outros e 
dos pares ligantes, A repulsão age na seguinte ordem: 


Par 
-átomo 


lado-par isolado > par isolado-átomo > átomo- 


О Exemplo 3.3 mostra como usar este procedimento. 
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Predição da forma de uma molécula 

Prediga a forma da molécula de tetrafluoreto de enxofre, SF. 
PLANEJE Use o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 3.1 
RESOLVA 


EXEMPLO 3.3 


Etapa 1 Desenhe a estrutura de Lewis. 


Е 
| 
Como estamos olhando о átomo central, não há necessidade de mostrar os pares SC 
de elétrons isolados dos átomos de F. } 


Etapa 2 Determine o arranjo de elétrons em torno do átomo 
central, 


Cada átomo de F deveria ter três pares de elétrons isolados, 
deixando 5 regiões de alta densidade de elétrons (4 átomos e 1 
par isolado) no átomo de S, logo, bipirámide trigonal. 


Etapa 3 Identifique a forma molecular, AX.E. 


Para minimizar as repulsões dos pares de elétrons, o par isolado 
ocupa uma posição equatorial. SF, tem a forma de um balanço. 


Etapa 4 Permita distorções, 


Оз átomos se distanciam ligeiramente do par isolado. 


Avalie A forma de balanço, ligeiramente torcido, ё a encontrada experimentalmente. 
Teste 34A Prediga a forma do fon Iy. 


Resposta: Linear] 
Teste ЗАВ Prediga a forma da molécula tetrafluoreto de xenónio, XeF . 


Nas moléculas que têm pares isolados ou wm elétron desemparelbado no átomo cen- 
tral, os elétrons de valência contribuem para o arranjo de elétrons em volta do átomo 
central, mas só os átomos ligados são considerados na identificação da forma. Os 
pares isolados distorcem a forma da molécula para reduzir as repulsões entre pares 
isolados e pares ligantes. 

3.3 Moléculas polares 
Vimos, па Seção 2.12, que uma ligação covalente polar, na qual os elétrons não estão igual- 
mente distribuídos, tem momento de dipolo diferente de zero. Uma molécula polar é uma 
molécula com momento de dipolo diferente de zero. Uma molécula diatômica é polar se sua. 
ligação for polar, Uma molécula de HCI, com sua ligação covalente polar ("'H.— CI" ), é uma 
molécula polar. Seu momento de dipolo, iguala 1,1 D, é típico de moléculas diatómicas pola- 
res (Tabela 3.1), Todas as moléculas diatômicas formadas por átomos de elementos diferentes. 
têm alguma polaridade. Uma molécula apolar é uma molécula cujo momento de dipolo elé- 
trico é igual a zero. Todas as moléculas diatómicas homonucleares, formadas por átomos do 
mesmo elemento, como O., N, ou Ch; são apolares devido a suas ligações apolares, 
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26 Dióxido de carbono, CO, 


27 Dióxido de carbono, CO, 


39 акрон, CHC, 


e 


30 rane-Didoro-eeno CH, CI 


31 Teracloro metano, CCL, 


32 Triclaro-métno, CH,CI 


TABELA 3л Momentos de dipolo de moléculas selecionadas. 


Molécula Momento de dipolo (D) Molécula Momento de dipolo (D) 
HF in PA; бв 
на 108 As 0,20 
нв озо н, 012 
н ол? 0,53 
co о? o 
ar os o 
Nac 9,00 єн, o 
сс" 1042 cis CHCI-cHCI 190 
H2O 185 tris CHCE-CHCI o 
мнз 147 


“Para pares de ions па fase gis, não o sólido iônico. 


Uma molécula poliatómica pode ser apolar mesmo se suas ligações são polares. Assim, 
por exemplo, os dois momentos de dipolo "C—O" do dióxido de carbono, uma molécula. 
lineas apontam para direções opostas e se cancelam (26). Como resultado, CO, é uma mo- 
lécula apolar. Mesmo havendo regiões de carga positiva ou negativa no interior da molécu- 
la, o centro de carga positiva е o centro de carga negativa coincidem e a molécula é apolar. 
O diagrama de potencial eletrostático (27) ilustra essa conclusão. Como vimos na seção 
C, as cores mostram como a densidade eletrônica está distribuída na molécula. As regiões. 
parcialmente positivas estão em azul ¢ as regiões parcialmente negativas, em vermelho. No 
caso da água, ao contrário, os dois dipolos formam um ângulo de 104,5º entre si e não se 
cancelam. Por isso, H,O é uma molécula polar (28). А polaridade é uma das razões pelas. 
quais a água é um solvente tão bom para compostos iónicos. 


Ponto para pensar: Será que você pode justificar esta última afirmação? 


Como vimos ao comparar CO, е HO, a forma de uma molécula poliatômica define 
sua polaridade, O mesmo é verdade para moléculas mais complexas. Por exemplo, os 
átomos е as ligações são os mesmos no cis-dicloro-eteno (29) е no trans-dicloro-eteno 
(30); mas, neste último caso, as ligações С—С! apontam para direções opostas e os dipo- 
los (que estão sobre as ligações C — CI) se cancelam. Assim, enquanto o cis-dicloro-eteno. 
é polar, o trans-dicloro-eteno é apolar. Como os momentos de dipolo são direcionados, 
podemos tratar cada momento de dipolo de ligação como um vetor, A molécula como um 
todo será apolar se a soma vetorial dos momentos de dipolo das ligações for igual a zero. 

Se os quatro átomos ligados ao átomo central de uma molécula tetraédrica forem. 
juais, como no tetracloro-metano (tetracloreto de carbono), CCI, (31), os momentos. 
de dipolo se cancelam e a molécula é apolar. Entretanto, se um ou mais átomos termi- 
nais forem substituídos por átomos diferentes, como no tricloro-metano (clorofórmio], 
СНС, ou por pares isolados, como no caso do NH, então os momentos de dipolo as- 
sociados às ligações não são todos iguais e não se cancelam. Por isso, а molécula CHCI, 
é polar (32). 

A Fig. 3.7 sumaria as formas das moléculas simples que fazem com que elas sejam 
polares ou apolares, 


Predição do caráter polar de uma molécula 
Diga se (a) uma molécula de trifluoreto de boro, ВЕ, e (b) uma molécula de ozônio, Os, 
são polares. 


МАМЕ É preciso determina, em cada caso, а forma da molécula utilizando o modelo 
VSEPR е, então, verificar se a simetria da molécula provoca o cancelamento dos momen- 
tos de dipolo associados às ligações. Se necessário, consulte a Figura 37. 


Continua — 


Capítulo 3 • Forma e Estrutura das Moléculas 103 


Tipo Tipo 
VSEPR Não polar Polar VSEPR Nio polar 
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FIGURA 3.7 Arranjos de átomos que levam a moléculas polares e não polares. Na notação, A refere-se ao átomo central, Ха um átomo li 
gado e E а um par isolado. Os átomos idênticos têm a mesma cor, e átomos ligados de cores diferentes so de elementos distintos Os lobos. 
verdes correspondem aos pares isolados de elétrons. 
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Princípios de Química. 


RESOLVA 


Desenhe a estrutura de Lewis, 


Determine o arranjo de elétrons. 


Identifique a fórmula VSEPR. Ах, AXE 


Dê nomes às formas moleculares. 


Trigonal planar Angular 


v 
a. 


Identifique a polaridade, 


Não polar: А simetria Polar: Os dipolos não 
faz com que os is secnm. 
dipolos EF se canceem- 


Avalie Este exemplo mostra que uma molécula poliatômica homonuclear (O,) pode ser 
polar: a forma é mais importante do que a natureza dos átomos e O, é polar mesmo que 
os três átomos sejam de oxigênio. Neste caso, о átomo central de O tem densidade eletró- 
nica diferente associada а ele, em contraste com os outros átomos de O: ele se liga a dois 
átomos de oxigênio enquanto os outros dois ligam-se a um só. 
Teste 3.5A. Verifique se estas moléculas são polares ou não polares (a) Е, (b) SF. 
Resposta: (a) Polar; (b) apolar) 
Teste 3.5B Verifique se estas moléculas são polares ou não polares: (a) РСІ, (b) IF. 
Uma molécula diatômica é polar se a ligação for polar. Uma molécula poliatômica é 
polar se tiver ligações polares orientadas no espaço, de maneira que os momentos de 
dipolo associados às ligações não se cancelem. 
TEORIA DA LIGAÇÃO DE VALÊNCIA 


No modelo de Lewis das ligações químicas, cada par de elétrons ligantes está localizado 
entre dois átomos ligados, isto é, trata-se de um modelo com os elétrons localizados. Sa- 
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bemos, no entanto, a partir da dualidade onda-partícula do elétron (Seções 1.5-1.7), que a 
posição de um elétron em um átomo não pode ser descrita de forma precisa, mas somente 
em termos da probabilidade de encontrá-lo em algum lugar do espaço definido pelo orbital. 
O mesmo princípio se aplica aos elétrons nas moléculas, exceto que eles estão distribuídos. 
por mais de um átomo. 

A primeira descrição da ligação covalente em termos de orbitais atômicos foi feita рог 
Walter Heitler, Fritz London, John Slater e Linus Pauling, no fim da década de 1920, Ela 
é chamada de teoria da ligação de valência (teoria VB). Essa teoria é um modelo quanto- 
mecânico da distribuição dos elétrons pelas ligações que ultrapassa a teoria de Lewis e o 
modelo VSEPR, e permite o cálculo numérico dos ângulos e dos comprimentos de ligação. 
Não vamos descrever a metodologia de cálculo, que é muito complicada, porém vamos 
examinar alguns conceitos qualitativos, Esses conceitos de ligação estão constantemente 
presentes na linguagem da química, logo é importante saber como aplicá-los. 


3.4 Ligações sigma e pi 

Comecemos com Н, a molécula mais simples de todas. Examinemos os dois átomos de 
hidrogênio que a formam. Um átomo de hidrogênio no estado fundamental tem um elé- 
tron no orbital 1s. Na teoria da ligação de valência supomos que, quando os dois átomos. 
Н se aproximam, o par de elétrons 1s (descritos como 11, como na discussão da estrutura 
atômica na Seção 1.10) e os orbitais atômicos se fundem (Fig. 3.8). À distribuição de elé- 
trons resultante apresenta a forma de uma salsicha, tem densidade eletrônica acumulada 
entre os núcleos e é chamada de “ligação a” (ligação sigma). Formalmente, uma ligação o 
é simetricamente cilíndrica (é igual em todas as direções ao longo do eixo) е não tem um. 
plano nodal contendo o eixo internuclear. A molécula de hidrogênio é mantida por uma 
ligação o. А fusão dos dois orbitais atômicos é chamada de superposição de orbitais. Um 
ponto importante a ter em mente é que quanto maior for a superposição dos orbitais, mais 
forte a ligação. 

Ligações semelhantes, do tipo о, ocorrem поз halogenetos de hidrogênio, Assim, an- 
tes da combinação dos átomos H e F para formar o fluoreto de hidrogênio, um elétron. 
desemparelhado do átomo de flüor ocupa um orbital 2р, e o elétron desemparelhado do 
átomo de hidrogênio ocupa um orbital 1s. Esses são os dois elétrons que se emparelham 
para formar a ligação (33). O emparelhamento ocorre quando os orbitais que eles ocu- 
pam se superpóem e se fundem em uma nuvem que se espalha pelos dois átomos (Fig. 
3.9). Quando vista de lado, a ligação resultante tem forma mais complicada do que a das 
ligações о de H. No entanto, a ligação é muito semelhante — tem simetria cilíndrica e 
não tem planos nodais contendo o eixo internuclear = quando observada através do eixo 
internuclear (2). Assim, ela é também uma ligação o. Todas as ligações covalentes simples 
são ligações o. 

Encontraremos um tipo diferente de ligação na molécula de nitrogênio, No. Existe um 
elétron desemparelhado em cada um dos três orbitais 2p de cada átomo (34). Todavia, 
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FIGURA 3:10 Uma ligação o forma-se FIGURA 3:12 Padrão de ligação 


no emparelhamento de spins de elétrons. ond da molécula de nitrogênio, М, 

ет dois orbitais 2p, de átomos vizinhos. FIGURA 3.11 Uma ligação т forma-se quando — (3) Os dois átomos são mantidos 
“é о momento, estamos ignorando elétrons de dois orbitais 2p se emparelham ea juntos por ита ligação o (em azul) 
as interações de quaisquer orbitais 2p, superposição se dá lateralmente. O diagrama eds ligações x perpendiculares 
e 2p), que também contêm elétrons Чо meio representa a densidade da nuvem батаа (0 Endo aside 
cesemparelhados mas não podem formar de elétrons resultante; o diagrama inferior, a fg Ges se juntam, as duse lips 
ligações o. О par de elétrons pode estar supertície-limite correspondente. Apesar da ões sr se fundem para formar uma 
ет qualquer lugar da superficie mostrada. forma complicada da ligação, com dois lobos, олди nivem co torma: бесове. 
no diagrama da parte inferior da figura. eia é ocupada por um par de elétrons e conta ao redor da nuvem da ао o. 
Note que o plano nodal do orbital p, сото uma única ligação. Neste texto, asliga- A estrutura final cilindrica lembra 
continua a existir па ligação а, es normalmente estão em amarelo. um cachorro-quente. 


quando tentamos alinhá-los e formar três ligações, somente um dos três orbitais de cada 
átomo pode se superpor cabeça-cabeça para formar uma ligação о (Fig: 3.10). Dois dos 
orbitais 2p de cada átomo (2p, e 2p.) são perpendiculares ao eixo internuclear e cada um. 
deles contém um elétron desemparelhado (Fig. 3.11, parte superior). Quando esses elétrons, 
um de um cada orbital p de um átomo de N, se emparelham, seus orbitais só podem se so- 
brepor lado a lado. Esse tipo de superposição leva a uma “ligação т”, uma ligação em que. 
os dois elétrons estão em dois lobos, um de cada lado do eixo internuclear (Fig. 3.11, parte 
inferior), Mais formalmente, uma ligação v tem um único plano nodal sobre o eixo inter- 
A letra grega pi, m, é equivalente nuclear. Embora uma ligação т tenha densidade eletrônica nos dois lados do eixo internu- 
a nossa letra р. Quando olhamos clear, existe só шта ligação, na qual a nuvem de elétrons tem dois lobos, como acontece 
ao longo do eixo internuclear, сото orbital p, que é um orbital com dois lobos. Em uma molécula com duas ligações т, 
uma ligação parece um par de сото N, as densidades eletrônicas das duas ligações т se fundem e os dois átomos pare- 
elétrons em um orbital p. cem rodeados por um cilindro de densidade eletrônica (Fig. 3.12). 


Ponto para pensar: Como será que se forma uma ligação 8 (uma ligação delta)? 


Podemos generalizar estes exemplos para a descrição de espécies com ligações múl 
plas, de acordo com a teoria da ligação de valência: 


Uma ligação simples é uma ligação о. 


Existem algumas exceções para Uma ligação dupla é uma ligação о mais uma ligação т. 
a regra sobre as ligações duplas: Uma ligação tripla é uma ligação о mais duas ligações т. 

em alguns poucos casos, ambas 

за Беба бе uma айо dupla Teste 3,64 Quantas ligações c е quantas ligações  existem em (a) СО, e (b) CO? 
são do tipo т. 


[Respostas (a) Duas a e duas т) uma o e duas я 
Teste 3.68 Quantas ligações c e quantas ligações т existem em (a) NH, e (b) HCN? 


Na teoria da ligação de valência, supomos que as ligações se formam quando elétrons 
desemparelhados de orbitais atômicos da camada de valência formam pares. Os orbi- 
tais atômicos que eles ocupam se superpõem cabeça-cabeça para formar ligações o ou 
lateralmente para formar ligações т. 
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3.5 Promoção de elétrons e hibridação dos orbitais 


Quando rentamos aplicar a teoria VB ao metano, CH, encontramos dificuldades. O átomo. 
de carbono tem a configuração [He]2s 2p, 2p,! com quatro elétrons de valência (35). No 
entanto, dois elétrons deles já estão emparelhados e somente os dois orbitais 2p incomple- 
tos do átomo de carbono estão disponíveis para a ligação. A impressão que se tem é de que 
o carbono deveria ter valência 2 e formar somente duas ligações perpendiculares. Porém, 
sabemos que o carbono quase sempre tem valência 4 (é normalmente "tetravalente") e no 
CH, o arranjo de ligações é terraédrico. 

Para explicar as quatro ligações, notamos que o átomo de carbono teria quatro elé- 
trons desemparelhados disponíveis para a ligação se promovéssemos um elétron 2s para 
um orbital 2p de energia mais alta. Se colocarmos, então, um elétron 2s no orbital 2p vazio, 
teremos a configuração [He]2s'2p,'2p,' 2р, (36). Sem a alteração, о átomo de carbono 
pode formar duas ligações, mas, após a mudança, pode formar quatro ligações. Como cada 
ligação libera energia quando se forma, apesar da energia gasta para promover o elétron, 
a energia total da molécula CH, é menor do que seria se o carbono formasse somente duas 
ligações CH. 

O caráter tetravalente do carbono deve-se à pequena energia de promoção de um átomo 
de carbono. Ela é pequena porque um elétron 2s é transferido de um orbital que ele partilha 
com outro elétron para um orbital 2р vazio. Embora о elétron fique em um orbital de maior 
energia, ele sofre menos repulsão de outros elétrons do que antes da promoção. Como re- 
sultado, somente uma pequena quantidade de energia é necessária para promover o elétron. 
Essa energia é recuperada com folga pela capacidade do átomo de formar quatro ligações. O 
nitrogênio, vizinho do carbono, não pode utilizar a promoção para elevar о número de liga- 
ões que pode formar, porque a promoção não aumenta o número de elétrons desemparelha- 
dos que ele tem (37). O mesmo ocorre com o oxigênio е o дог. À promoção de um elétron é 
possível se a carga total, levando em conta todas аз contribuições para a energia e, especial- 
mente, o maior número de ligações que podem se formar, está na direção da menor energia. 
O boro, [He]2s 2р", como o carbono, é um elemento em que a promoção de um elétron pode 
levar à formação de mais ligações (três, neste caso), e o boro geralmente forma trés ligações. 

Neste ponto, parece que а promoção de um elétron leva a dois tipos de ligação, uma 
resultante da superposição de um orbital 1s do hidrogênio com um orbital 2s do carbono е 
três ligações resultantes da superposição de um orbital 1s de cada hidrogênio com um dos 
trés orbitais 2p do carbono. À superposição com os orbitais 2p deveria levar a três ligações 
a 90" entre si. Este modelo, todavia, não corresponde à estrutura conhecida do metano 
com quatro ligações equivalentes. 

Para melhorar nosso modelo, temos de lembrar que os orbitais s e p são ondas de de 
sidade eletrônica centradas no núcleo do átomo. Podemos imaginar que os quatro orbit 
interferem uns nos outros e produzem novos arranjos quando se cruzam, como ondas na 
água. Onde as funções de onda são todas positivas ou todas negativas, as amplitudes au- 
mentam pela interferência; onde as funções de onda têm sinais opostos, as amplitudes se. 
reduzem e eventualmente se cancelam. O resultado é que a interferência resulta em novos 
arranjos. Esses novos arranjos são chamados de orbitais híbridos. Cada um dos orbitais hí- 
bridos, denominados Р, forma-se pela combinação linear de quatro orbitais atômicos (note 
que esses orbitais não estão normalizados: veja os Exercícios 3.47 e 3.48): 


Ps = py + Pe 
p 


h=stptptp ds 


Em А, por exemplo, os orbitais s p têm os sinais usuais e suas amplitudes se adicionam 
porque eles são todos positivos. Em h,, porém, os sinais de p, ¢ p, são invertidos; logo, o 
padrão de interferência resultante é diferente. 

Os quatro orbitais híbridos que construímos só diferem na orientação, cada um apon- 
tando para o vértice de um tetraedro (Fig. 3.13). Em todos os outros aspectos eles são 
idênticos. Esses quatro orbitais híbridos são chamados híbridos sp’ porque são formados a 
partir de um orbital s e trés orbitais p. Em um diagrama de energia de orbitais, representa- 
mos a hibridação como a formação de quatro orbitais de igual energia, intermediária entre 
as energias dos orbitais s e p pelos quais cles são formados (38). Colorimos os híbridos de 
verde para lembrar que eles são uma mistura de orbitais s (azuis) e p (amarelos). Os orbi- 


рны BIBISI 
c 
35 Carbono, [Hel2'2p,'2p,* 
O monóxido de carbono, CO, 


é a nica exceção comum à 
valência do carbono. 


-me 


36 Carbono, 
[d 


we EMEN 
Td 


37 морао, 
Hepat am pd 


e Т 


38 Carbono hibridado sp* 


HGUMA 143 вы 
@ uve 

amplitude da onc 
Жан de onda do oa 

brido sp" em um plano 
queo divide em daise passa pla 
fico As cores indicara ava 
ão da densidade енда no 
Sital: as regdes de alta бета. 
de eletrônica ендо em vermelho 
e as regiões de baba densidade 
elettrica, em and. Cada rt 
hibrido sp’ aponta para os vértices 
demite 


108 — Princípios de Química. 


€ 


n 
O xcu 
poU 
° peloemparelhamento 
ordinis 
tido eum dés em 
dos quatro orbitais híbridos зр! 
ТА 
Зартепа 
он 
prp 
ce doer 
O orbital sp" aparece como um 
EC DN 
К Ы 


эле 


39 Fano, CH,CH 


«сур, Hs 


"Сору, Cop 


FIGURA 3.15 Descri 
© ção da molécula do 
sano, CH, utilizando 
Animação a teoria da ligação 
315 devalincia.Sósio 
mostradas as supedicies-imite de 
duas das ligações. Cada par de to- 
mos vizinhas está ligado por uma 
ligação о formada pelo emparelha- 
mento de elétrons dos orbitais HIS 
е dos orbitais hibridos Casp'. Todos 
os ângulos de ligação são 109, 
aproximadamente (o ângulo do 
tetraedro). 


tais híbridos sp” têm dois lobos, mas um dos lobos se estende além do orbital p original e 
о outro é mais curto. О fato de que os orbitais híbridos tém suas amplitudes concentradas 
em um lado do núcleo permite que eles se estendam e se superponham mais efetivamente 
“com outros orbitais e, como resultado, formam ligações mais fortes do que se não ocorresse 
hibridação. 

Agora temos condições de explicar as ligações do metano. No átomo hibridado com 
um elétron promovido, os quatro orbitais híbridos sp" podem formar um par com o elétron 
do orbital 1s de um hidrogênio. As superposições formam quatro ligações о que apontam 
para os vértices de um tetraedro regular (Fig. 3.14). A descrição dada pela teoria da ligação 
de valência é, agora, coerente com o resultado experimental. 

Quando existe mais de um átomo central na molécula, examinamos um átomo de cada 
vez e ajustamos a hibridação de cada átomo à forma predita por VSEPR. Assim, no etano, 
СІН, (39), por exemplo, os dois átomos de carbono são considerados “centrais”. De acor- 
do com o modelo VSEPR, os quatro pares de elétrons de cada átomo de carbono assumem 
um arranjo tetraédrico, Esse arranjo sugere a hibridação sp” рага os átomos de carbono, 
como no metano (veja а Fig, 3.14). Cada átomo de C tem um elétron desemparelhado 
em cada um dos quatro orbitais híbridos sp" e pode formar quatro ligações с dirigidas 
aos vértices de um tetraedro regular. A ligação C—C é formada pelo emparelhamento 
dos spins de dois elétrons, um em cada orbital híbrido sp” de um átomo de C. Chamamos 
essa ligação de o(C2sp',C2sp') para descrever sua composição: C2sp” significa um orbital 
híbrido composto por orbitais 2s e 2p de um átomo de carbono, e os parênteses mostram 
que orbitais de cada átomo estão se superpondo (Fig. 3.15). Cada ligação C —H é formada. 
pelo pareamento do spin dos elétrons dos orbitais sp' restantes com um elétron do orbital 
1s de um átomo de hidrogênio (representado por His). Essas ligações são representadas 
por o(C2sp'H1s). 

Podemos estender essas ideias a moléculas, como a amônia, que têm um par iso- 
lado de elétrons no átomo central. De acordo com o modelo VSEPR, os quatro pares 
de elétrons de NH, estão em um arranjo tetraédrico, e podemos descrever о átomo de 
nitrogênio em termos de quatro orbitais híbridos sp'. Como o nitrogênio tem cinco 
elétrons de valência, um desses orbitais híbridos terá dois elétrons (40). Os elétrons 1s 
dos três átomos de hidrogênio se emparelham com os três elétrons desemparelhados dos 
orbitais híbridos sp' remanescentes para formar três ligações a №— Н. Sempre que um 
“átomo em uma molécula tiver um arranjo tetraédrico de elétrons, diremos que ele está 
em hibridação sp”. 


40 Amónia, NH, 


A promoção de elétrons sô ocorrerá se o resultado for o abaixamento da energia pro- 
vocado pela formação de novas ligações. Os orbitais hibridos são formados em um 
átomo para reproduzir o arranjo dos elétrons que é característico da forma experi- 
mental determinada para a molécula. 


3.6 Outros tipos comuns de hibridação 


Podemos utilizar diferentes esquemas de hibridação para descrever outros arranjos de pares 
de elétrons (Fig, 3.16). Assim, para explicar um arranjo trigonal planar, como o do BF, e de 
cada átomo de carbono do eteno, misturamos um orbital з e dois orbitais p para produzir 
três orbitais híbridos sp 


Esses orbitais idênticos (que não estão normalizados nas expressões) estão em um plano e 
apontam para os vértices de um triângulo equilátero. 
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Um arranjo linear de pares de elétrons requer dois orbitais híbridos, então misturamos 
um orbital з com um orbital p para produzir dois orbitais híbridos sp: 
h=s+p h=s-p 


Esses dois (não normalizados) orbitais híbridos sp estão no mesmo eixo afastados por 
180° e resultam em uma molécula linear Este é o arranjo que vemos no СО). 


Teste 3.7А Sugira uma estrutura com orbitais híbridos para BF, 


Resposta: Três ligações о formadas a partir de híbridos Bsp 
e orbitais F2p, em um arranjo trigonal planar]. 


Teste 3.7B Sugira uma estrutura com orbitais híbridos para сайа átomo de carbono de 
exino, CH. 


Alguns dos elementos do Período 3 е posteriores podem acomodar cinco pares de elétrons ou 
mais, como em PCI. Podemos imaginar um esquema de hibridação para descrever esses tipos 
de ligação usando os orbitais d do átomo central. Para explicar um arranjo de bipirâmide tri- 
Bonal com cinco pares de elétrons, podemos utilizar um orbital d juntamente com os orbitais s 
e p do átomo. Os cinco orbitais resultantes são chamados de orbitais híbridos sp'd (Fig. 3.17). 

São necessários seis orbitais para acomodar os seis pares de elétrons ao redor do átomo 
em um arranjo octaédrico, como em SF, e XeF,; assim, é preciso usar dois orbitais d, além 
dos orbitais s e p, para obter seis orbitais hibridos sp'd (Fig, 3.18). Esses orbitais idênticos. 
apontam para os seis vértices de um octaedro regular. 

A Tabela 3.2 resume as relações entre o arranjo de elétrons ¢ o tipo de hibridação. Não 
importa quantos orbitais atômicos são misturados, o número de orbitais híbridos é sempre 
igual ao de orbitais atômicos utilizados. 


М orbitais atômicos sempre produzem N orbitais híbridos, 


Até agora, não vimos se os átomos terminais, como os átomos de cloro de РСІ, são hi- 
bridados. Como eles só se ligam a um átomo, não podemos usar os ángulos de ligação para 
predizer esquemas de hibridação. Dados espectroscópicos e cálculos, porém, sugerem que 
os orbitais s e p dos átomos terminais participam das ligações e é razoável supor que seus 


TABELA 3.2 Hibridação e forma molecular” 


Número de orbitais Hibridação бо Número de orbitais 
Arranjo dos elétrons atômicos átomo central hibridos 
linear 2 5 2 
trigonal planar 3 E з 
teiraédrico 4 E 4 
bipirâmide trigonal E sp з 
осаёйко é sa 6 


* Outras combinações de orbitais s, p e d podem dar origem às mesmas formas ou a outras, masas 
combinações da tabela são as mais comuns. 
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orbitais são hibridados. O modelo mais simples é imaginar que os três pares de elétrons ¢ o 
par de elétrons da ligação estão em um arranjo tetraédrico e que os átomos de cloro ligam- 
“se ao átomo de fósforo por orbitais híbridos sp". 

Identificar esquemas de hibridação 

Qual £a hibridação do enxofre no tetrafluoreto de fósforo, PF,? 

Antecipe Para formar cinco ligações precisamos de cinco orbitais, o que sugere que um. 
orbital d deve estar envolvido no esquema, além dos quatro orbitais s e p. 


PLANEJE Escolha o esquema de hibridação de forma a descrever o arranjo de elétrons 
predito pelo modelo VSEPR, usando N orbitais atômicos para formar N orbitais híbridos, 


EXEMPLO 3.5 


sotução 

Desenhe a estrutura de Lewis, 8 
iÈ 
g^ м 
p 


Determine o arranjo de elétrons ao redor do átomo central. 
Bipiråmide trigonal 


Descreva a forma da molécula. 
Bipirâmide trigonal 


Selecione o número de ort 
E 


tômicos igual ao número de orbitais híbridos, 


Construa os orbitais híbridos. Comece com o orbital s e, de- 
pois, adicione orbitais pe d. 


spd 


Avalie Como predito, um orbital d é necessário para acomodar todos os elétrons de 
valência. 
Teste 3.8A Descreva (а) o arranjo de elétrons, (b) а forma molecular e (c а hibridagáo do 
cloro, o átomo central do trifluoreto de cloro. 

[Respostas (a) Bipirâmide trigonal; (b) forma de T; (c) sp'd] 
Teste 8B. Descreva (a) o arranjo de elétrons, (b) a forma molecular e (c) a hibridação do 
“átomo central do Ве, ~ 


O esquema de hibridação é adaptado para descrever o arranjo de elétrons de uma 
molécula, А expansão do octeto implica o envolvimento de orbitais d. 
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3.7 Características das ligações múltiplas 


Os átomos dos elementos do Período 2, C, N ¢ O formam ligações duplas uns com os 
outros, entre si e especialmente o oxigênio) com átomos de elementos de períodos poste- 
riores. Entretanto, ligações duplas são raras entre os elementos do Período 3 e posteriores. 
porque os átomos e, em consequência, as distâncias de ligações são muito grandes para que 
a superposição lateral dos orbitais p seja eficiente, 

Para descrever as ligações duplas carbono-carbono, utilizamos o modelo do eteno, 
CH,=CH,. Os dados experimentais indicam que os seis átomos do eteno estão em um 
plano, com ángulos de ligação HCH e ССН iguais a 120°, Esse ângulo sugere um arranjo 
trigonal planar para os elétrons e hibridação sp” para os átomos de C (41). Cada orbital 
híbrido do átomo C tem um elétron disponível para ligação. O quarto elétron de valência 
de cada átomo de C ocupa o orbital 2p, não hibridado, perpendicular ao plano formado 
pelos híbridos. Os dais átomos de carbono formam uma ligação о por superposição de 
um orbital híbrido sp” de cada átomo. Os átomos de Н formam ligações а com os lobos 
remanescentes dos híbridos sp’. Os elétrons dos dois orbitais 2p não hibridados formam 
uma ligação т por superposição lateral. А Fig. 3.19 mostra que a densidade de elétrons da 
ligação т encontra-se acima e abaixo do eixo C—C da ligação o. 

No benzeno, os átomos de C e de H, a eles ligados, estão no mesmo plano e os átomos 
de C formam um anel hexagonal. Para descrever as ligações das estruturas de Kekulé do 
benzeno (Seção 2.8), é necessário usar, nos termos da teoria VB, orbitais híbridos que re- 
produzam os ângulos de ligação de 120° do anel hexagonal. Podemos, portanto, considerar 
os átomos de carbono hibridados em sp’, como no eteno (Fig 3.20). Existe um elétron em 
cada um dos três orbitais híbridos е um elétron no orbital 2р, não hibridado, perpendicular 
ao plano dos híbridos, Os orbitais híbridos sp* de cada átomo de carbono se superpõem 
aos de seus vizinhos, resultando em seis ligações entre eles, O orbital híbrido sp restante. 
se superpõe a um orbital 1s do hidrogênio para formar seis ligações carbono-hidrogênio. 
Por fim, a superposição lateral do orbitais 2p de cada átomo de carbono resulta em uma 
ligação т com um dos vizinhos (Fig. 3.21). O resultado é que as ligações correspondem 
às duas estruturas de Kekulé e a estrutura final é um híbrido de ressonância das duas. Essa 
ressonância garante que os elétrons das ligações т se espalhem por todo o anel (Fig. 3.22). 

А presença de uma ligação dupla carbono-carbono influencia fortemente a forma da mo- 
Jécula porque impede a rotação de uma parte da estrutura em relação à outra. À ligação dupla. 
do «епо, por exemplo, faz com que a molécula seja planar. A Figura 3.19 mostra que os dois 
orbitais se superpóem melhor se os dois grupos CH; estiverem no mesmo plano. Para que ocor- 
resse rotação em torno da ligação dupla, a ligação 7 teria de se quebrar e se formar novamente. 

As ligações duplas e sua influência sobre a forma das moléculas são extremamente 
importantes para os organismos vivos, São elas, por exemplo, que permitem que você possa 


позаны 
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molécula hexagonal. As ligações de um  dendo a uma estrutura de Kekulé diferen- 


41 Carbono hibridado sp? 


(Can, Cp) 


Q ix 


mostando o esque 
Mire eode latere ea 
ficio formada pela 


superposição lateral dos orbitais 
Cp não hibridados. A ligação 
dupla resiste a torções porque isso 
reduziria a superposição dos dois 
orbitais С2р e enfraquecerla a 
ligação. Aqui а estrutura ligada. 
se sobrepõe a um modelo de bolas 
e palitos. 


FIGURA 3.22 Como resultado da 
ressonância entre duas estruturas 
сото a da Fig: 3.21 (correspon 
dendo à ressonância entre duas 
estruturas бе Kekulê), os elétrons 


dos átomos de carbono estão em destaque te, A figura mostra uma das estruturasde я formam uma nuvem dupla, em forma de 
па figura. As demais ligações são iguais.  Kekulê e as ligações x correspondentes. biscoito, acima e abaixo do plano do anel. 
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tore ler estas palavras, A visio depende da forma de uma molécula chamada retinal, que existe. 
ee na retina do olho. O cis-retinal mantém-se rígido por força de suas ligações duplas (42). 


Y е Quando a luz encontra o olho, ela excita um elétron da ligação т, da pela seta. À 
ba bs t ligação dupla enfraquece e a molécula pode rodar em torno da ligação с remanescente. 
é Quando o elétron excitado retorna ao orbital original, a molécula é congelada na forma 

trans (43). Essa mudança de forma dispara um sinal que é transportado pelo nervo óptico. 


42 cis -Retinal até o cérebro, onde é interpretado como uma sensação de visão. 
Vejamos, agora, os alquinos, hidrocarbonetos com ligações triplas. А estrutura de 

че, We qe Lewis da molécula linear etino (acetileno) é H-C=C-H. Uma molécula linear tem dois 
é eu e É, orbitais equivalentes em ángulos de 180" entre si ou seja, а hibridacio sp. Cada átomo de 


C tem um elétron em cada um dos dois orbitais híbridos sp e um elétron em cada um dos 
dois orbitais perpendiculares 2p, não hibridados (44). Os elétrons dos orbitais híbridos sp. 
dos átomos C se emparelham e formam uma ligação о carbono-carbono. Os elétrons dos 
orbitais híbridos sp remanescentes ligam-se aos elétrons 15 do hidrogênio para formar duas 
ligações о carbono-hidrogénio. Os elétrons dos dois conjuntos de orbitais 2p perpendicu- 
lares têm superposição lateral e formam duas ligações т em planos perpendiculares. Como 
na molécula N, a densidade de elétrons das ligações forma um cilindro em volta do eixo 
C—C. A Fig. 3.23 mostra o padrão da ligação resultante. 


кетр фы 


dA Cons ibid) Вино para pensar: Que forma os tomos de carbono ligados por шта ligação ipla dio 
às moléculas? 

Podemos agora entender por que uma ligação dupla carbono-carbono é mais forte 
do que uma ligação simples carbono-carbono, porém mais fraca do que a soma de duas 
ligações simples (Seção 2.15), e por que uma ligação tripla carbono-carbono é mais fraca 
do que a soma de três ligações simples. Lembre-se de que uma ligação simples C—C é uma 
ligação о e que as ligações adicionais de uma ligação múltipla são ligações т. Uma razão 
para a diferença em força está na superposição lateral dos orbitais p que é menor e mais 
fraca em uma ligação s do que a superposição ponta-ponta que leva a uma ligação o. А su- 
perposição lateral também explica por que raramente são encontradas ligações duplas nos 

„| átomos dos elementos dos períodos posteriores ao Período 3. Оз átomos sio muito grandes 


para se sobreporem de maneira eficiente e formarem uma ligação. 
o Explicação da estrutura de uma molécula que tem ligações múltiplas 


A po Cp) mC) Explique a estrutura de uma molécula do ácido fórmico, НСООН, em termos de orbitais 
G híbridos, ángulos de ligação e ligações o e т. O átomo de C liga-se а um átomo de H, a um 
[I (Cop, Сар) 


átomo de O terminal e a um grupo — OH. 


XEMPLC 


Antecipe Como o átomo de C está ligado a três outros átomos, devemos esperar que seu 
esquema de hibridação seja sp” e que um orbital nào hibridado permaneça. 

PLANEJE Use o modelo VSEPR para identificar a forma da molécula e ache a hibridação 
coerente com a forma encontrada. Todas as ligações simples são ligações o е as ligações 
múltiplas são ligações o associadas a uma ou mais ligações т. Por fim, permita que as liga- 
ções а e se formem por superposição dos orbitais. 


RESOLVA 
FIGURA 323 Mo- 

Ө = поб Desenhe а estrutura de Lewis. 

do Sino (acetileno), Os 

Animação átomos de carbono 
têm ibidaçãospe 

ос бов orbitais p remanescentes. 

de cada átomo de C formam duas 

ligaces v. (a) O padrão resultante Use o modelo VSEPR para identificar o arranjo de elétrons em 

é bastante semelhante ao proposto volta dos átomos centrais de C e de O. 


para o nitrogênio (Fig. 3.12), com 
grupos C—H substituindo os dois 
“átomos de М. (b) Embora os dois 
orbitais 7 sejam formados por 
orbitais p, a densidade total de 
elétrons tem simetria cilindrica. 


О átomo de C está ligado a trés átomos e não tem pares isola- 
dos, portanto, ele está em um arranjo trigonal planar. O átomo. 
Че O do grupo — OH tem duas ligações simples e dois pares de 
elétrons isolados, logo tem arranjo tetraédrico. 
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Identifique a hibridação e os ângulos de ligação. 

Мото de C: trigonal planas, logo ângulos de 120°, hibridas T 

5p’. Átomo de O do grupo — OH: tetraédrico, logo ângulos próxi- 

mos а 109,5", hibridagio sp". 109,5 


Forme as ligações. 


Uma ligação т forma-se por superposição do orbital p do átomo 
de C com o orbital до átomo de O terminal. 


Avalie Como predito, o esquema de hibridação é sp”, deixando um orbital p não hibridado. 


Teste 3.94 Descreva a estrutura da molécula do subóxido de carbono, CO, em termos 
de orbitais híbridos, ângulos de ligação e ligações о e v. Os átomos estão dispostos na. 
ordem OCCCO. 


[Respostas Linear. Todos os ângulos de ligação têm 180º. Todos os átomos C têm hibrida- 
ção sp, formando uma ligação о e uma ligação т com cada átomo de C ou O adjacente.] 


Teste 3.98 Descreva а estrutura da molécula de propeno, CH;-CH-CH,, em termos de 
orbitais híbridos, ângulos de ligação e ligações o е v. 


Nas ligações múltiplas, um átomo forma ита ligação ø, usando ит orbital híbrido 
sp ou sp, e uma ou mais ligações т, usando orbitais p não bibridados. A superposição 
lateral que produz uma ligação т restringe a rotação das moléculas, resulta em liga- 
ções mais fracas do que as ligações a e impede que átomos com raios maiores formem 
ligações múltiplas, 


TEORIA DOS ORBITAIS MOLECULARES 


A teoria de Lewis da ligação química foi brilhante, mas ela se baseou muito em suposições. 
inspiradas em sua intuição química. Lewis não tinha como saber por que os pares de elétrons. 
eram tão importantes para а formação de ligações covalentes. A teoria da ligação de valência 
explicou а importância do par de elétrons em termos do parcamento de spins, mas não pòde 
explicar as propriedades de algumas moléculas, А teoría dos orbitais moleculares, que também. 
se baseia na mecânica quântica e foi introduzida por Mulliken e Hund no fim da década de 
1920, mostrou ser melhor para a descrição da ligação química: ela resolve todas as deficiências. 
da teoria de Lewis e é mais fácil de usar nos cálculos do que a teoria da ligação de valência. 


3.8 Limitações da teoria de Lewis 


De acordo com a descrição de Lewis e com a teoria da ligação de valência, а molécula de oxigê- 
nio é um desafio, Para apreciá-o, precisamos saber que as substâncias podem ser classificadas de 
acordo com seu comportamento em um campo magnético: uma substância diamagnética tende. 
а se mover para fora de um campo magnético e uma substância paramagnética é uma substância 
que tende a se mover para dentro de um campo magnético. O diamagnetismo significa que todos 
os elétrons de uma molécula estão emparelhados; о paramagnetismo indica que a molécula tem 
elétrons desemparelhados (Quadro 3.2). De acordo com a descrição de Lewis е a teoria da liga- 
são de valência, o О, deveria ser diamagnético. Mas, na verdade, ele é paramagnético (Fig. 3.24). 
A teoria de Lewis também falha na descrição do composto diborano, В.Н, um gás 
incolor que se inflama em contato com o ar. O problema é que o diborano tem 12 elétrons. 
de valência (três de cada átomo de B e um de cada átomo de H), mas para uma estrutura 
de Lewis seriam necessárias sete ligações, ou seja, 14 elétrons, para ligar os oito átomos! 
O diborano é um exemplo de um composto deficiente em elétrons, um composto com. 
menos elétrons de valência do que os necessários para ser representado por uma estrutura 
de Lewis válida, À teoria de ligação de valência pode explicar as estruturas de compostos 
deficientes em elétrons em termos de ressonância, mas a explicação não é simples. 


FIGURA 324 As propriedades 
paramagnéticas do oxigênio ficam 
evidentes quando oxigênio líquido 
é derramado entre os polos de um 
т. O líquido prende-se ao imã. 
em vez defi 
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QUADRO 


Os materiais comuns são normalmente diamagnéticos A ten- 
dência de uma amostra do material de se afastar de um cam- 
po magnético pode ser medida suspendendo-se uma amostra 
longa e fina no braço de uma balança e colocando-a entre os 
polos de um eletroímā. Esse arranjo, que já foi a técnica mais 
вада para medir as propriedades magnéticas de materiais, é 
chamado de balança de Сону. Quando o eletrofmà é ligado, 
а amostra tende a subir para fora do campo e parece pesar 
menos do que na ausência do campo, O diamagnerismo é uma 
consequência do efeito do campo magnético sobre os elétrons 
da molécula: o campo бога os elétrons a circularem através da 
estrutura nuclear. Como os elétrons são partículas carregadas, 
о movimento provoca o aparecimento de uma corrente elétrica 
na molécula. Esa corrente cria seu próprio campo magnético, 
que se opõe ao campo originalmente aplicado. À amostra ten- 
de a se afastar do campo para reduzir esse campo contrário. 
Os compostos que têm elétrons desemparelhados são para- 
“magnéticos. Eles tendem a mover-se na direção do campo mag- 
пёс e podem ser identificados porque parecem pesar mais em 
uma balança de бошу, quando um campo magnético é aplicado, 
do que quando ele está ausente. O paramagnetismo é devido 
ао spin dos elétrons, que se comportam como pequenas bar- 
ras magnéticas que tendem a se alinhar com o campo aplicado. 
Quanto mais elétrons puderem se alinhar dessa forma, maior 


Uma balança de Gouy é 
utilizada para зе obser- 
varo caráter magnético 
de um material pela ex- 
tensão da aproximação 
ou do afastamento da 
amostra de um campo. 
magnético. 


m 


será a diminuição da energia; então, as amostras tendem а se 
mover em direção so campo aplicado. О oxigênio é uma subs- 
tância paramagnétca porque tem dois elétrons desemparelha- 
dos: propriedade que é utilizada para detectar а concentração 
de oxigênio em incubadoras. Todos os radicais são paramag- 
nédcos. Muitos compostos dos elementos do bloco d são para- 
magnéticos, porque têm elétrons d desemparelhados. 

Modernamente, usa-se um aparelho supercondutor de 
interferência quântica (SQUID) para medir as propriedades 
magnéticas de uma amostra. Ele é muito sensível a peque- 
nos campos magnéticos е permite medidas muito precisas em 
amostras pequenas. 


ta 


ъ 


(a) Em um campo magnético, os spins dos elétrons de substân- 
cias paramagnéticas e ferromagnéticas se alinham (о ferromag- 
netismo está descrito no Capitulo 6). (b) Os spins dos elétrons 
de uma substância paramagnética retomam uma orientação 
aleatória quando о campo magnético é removido. Os spins dos 
elétrons de uma substância ferromagnética, entretanto, perma- 
necem alinhados após a remoção do campo magnético. 


O desenvolvimento da teoria dos orbitais moleculares (teoria MO), no final da década de 
1920, permitiu que essas dificuldades fossem superadas. Ela explica por que o par de elétrons 
étão importante para a formação da ligação e prediz o paramagnetismo do oxigênio. Ela en- 
globa os compostos deficientes em elétrons, como os hidretos de boro, de maneira tão natural 
como o faz com o metano e а água. À teoria dos orbitais moleculares também pode ser am- 
pliada para explicar as estruturas e as propriedades dos metais e de semicondutores, Ela pode 
ser usada também para explicar os espectros eletrônicos das moléculas, que são consequência 
da transição de um elétron de um orbital molecular ocupado a um orbital molecular vazio. 
As teorias VB e MO são procedimentos para representar as funções de onda reais dos 


elétrons como aproximações, mas elas constroem essas aproximações de mar 


в diferen- 


tes. À linguagem da teoria da ligação de valência, na qual o foco está na ligação entre pares 
de átomos, está em toda a química orgânica. Os químicos falam de ligações о e т entre 
determinados pares de átomos, hibridação e ressonância. No entanto, a teoria dos orbitais 
moleculares, na qual o foco são os elétrons que se espalham pelo esqueleto nuclear e man- 
têm junta a coleção de átomos que forma a molécula, desenvolveu-se mais do que a teoria 
da ligação de valência e é o procedimento quase universalmente empregado no cálculo das 
estruturas moleculares, como as descritas na Técnica Principal 5, que segue o Capítulo 14, 


Ao contrário da teoria de Lewis, a teoria dos orbitais moleculares pode explicar o 
paramagnetismo do oxigênio e a existência de compostos deficientes em elétrons. 


Capítulo 3 • Forma e Estrutura das Moléculas 115 


3.9 Orbitais moleculares 


Na teoria dos orbitais moleculares, os elétrons ocupam orbitais chamados orbitais mole- 
culares, que se espalham por toda a molécula. Em outras palavras, enquanto nos modelos. 
de Lewis e de ligação de valência os elétrons estão localizados em átomos ou entre pares de 
“átomos, na teoria dos orbitais moleculares todos os elétrons de valência estão deslocaliza- 
dos sobre toda a molécula, isto é, não pertencem a nenhuma ligação em particular. 

Como fizemos na descrição da ligação de valência, começaremos nesta seção pela mo- 
lécula mais simples, H,, e nas próximas seções aplicaremos os mesmos princípios a molé- 
culas mais complexas e a sólidos. Os orbitais moleculares são sempre construídos a partir 
de orbitais atômicos que pertencem à camada de valência dos átomos da molécula, Assim, 
um orbital molecular de H, é 


= Wats + is a 


em que i, é um orbital 1s centrado em um átomo (A) e Wes, É um orbital 1s centrado em 
outro átomo (В). O termo técnico usado para adicionar funções de onda (algumas vezes com 
diferentes coeficientes) é “formar uma combinação linear”, e o orbital molecular da Eq. 1 é 
chamado de combinação linear de orbitais atômicos (LCAO - linear combination of atomic 
orbital). Qualquer orbital molecular formado a partir da combinação linear de orbitais ató- 
micos é chamado, por extensão, um LCAO-MO. Note que, neste estágio, não existem elétrons 
no orbital molecular, que é somente uma combinação (neste caso, a soma) de funções de onda, 
Como os orbitais atômicos, o orbital molecular da Eq. 1 é uma função matemática bem defi- 
nida que pode ser determinada em qualquer ponto do espaço e desenhada em trés dimensões. 

O LCAO-MO da Eq. 1 tem energía menor do que qualquer um dos orbitais atômicos em- 
pregados em sua construção. Os dois orbitais atômicos são como ondas centradas em núcleos. 
diferentes. Entre os núcleos, as ondas interferem construtivamente uma com a outra, no sentido. 
de que a amplitude total da função de onda aumenta onde ocorre superposição (Fig. 3.25). O 
aumento da amplitude na região internuclear indica que existe uma maior densidade de pro- 
babilidade entre os núcleos. Qualquer elétron que ocupa um orbital molecular é atraído por 
ambos os núcleos e tem energia menor do que quando está confinado ao orbital atômico de um 
átomo. Além disso, como o elétron pode ocupar agora um volume maior do que quando está 
confinado a um único átomo, ele também tem energia cinética mais baixa, como acontece com. 
шпа partícula confinada em uma caixa de dimensões maiores (Seção 1.7). O orbital resultante 
da combinação de orbitais atômicos que têm a menor energia total é chamado de orbital ligante. 

Um aspecto importante da teoria MO é que 

N orbitais atômicos podem formar N orbitais moleculares, 


No caso do hidrogênio molecular, em que estamos construindo orbitais moleculares a pa 
tir da combinação linear de dois orbitais atômicos, existem dois orbitais moleculares. No 
segundo orbital molecular, а interferência dos dois orbitais atômicos é destrutiva quando 
eles se sobrepõem. Este orbital tem a forma 

= Wan = s ar 
O sinal negativo indica que a amplitude de Vi, subtrai-se da amplitude de i, quando 
eles se superpõem (Fig. 3.26), е existe uma superficie nodal nos pontos em que os orbitais 
atômicos se апшат, No caso da molécula de hidrogênio, a superfície nodal é um plano. 
equidistante dos dois núcleos. Se um elétron ocupa este orbital ele é excluído fortemente da 
região internuclear e, consequentemente, tem energia mais alta do que quando ocupa um 
dos orbitais atômicos. A combinação de orbitais atômicos que tem a maior energia total, 
como na Eq. 2, é chamada de orbital antiligante. 


Uma nota em boa prática: O que o sinal negativo na Eq. 2 realmente significa é que mu- 
damos o sinal de i, em todos os pontos (e um pico vira um buraco e vice-versa), e então 
adicionamos a função de onda resultante a V, 


As energias relativas dos orbitais atômicos originais e dos orbitais moleculares ligante 
e antiligante são comumente representadas na forma de diagramas de níveis de energia dos. 
orbitais moleculares, como o da Figura 3.27. O acréscimo de energia de um orbital antili- 
gante em relação aos orbitais atômicos é aproximadamente igual ou um pouco maior do 
que a diminuição de energia do orbital ligante correspondente. 


FIGURA 3.25 Quando dois orbi- 
tais 1s se superpõem na mesma re- 
glão do espaço e suas funções de 
onda têm o mesma sinal naquela. 
região, elas (linhas vermelhas) 
interferem construtivamente e dão 
origem a uma região com maior 
amplitude entre os dois núcleos 
(linha azul). 


Nodo 


FIGURA 3.26 Quando dois orbi- 
tais 1s se superpüem na mesma 
região do espaço e suas funções. 
de onda têm sinais opostos, 

elas tinhas vermelha e laranja) 
interferem destrutivamente e dão 
origem a uma região com menor 
amplitude e um nodo entre os dois 
núcleos (linha azul). 


FIGURA 3.27 Diagrama de 
energia dos orbitais moleculares 
ligantes е antligantes, que podem 
ser construídos a parti de dois 
orbitais s. Os sinais diferentes dos 
orbitais s (que indicam como eles 
se combinam para formar o orbital 
molecular são representados рог 
diferentes tonalidades de azul. 
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Energa 


нь His 


FIGURA 3.28 Os dois elétrons da 
molécula H, ocupam o orbital mo- 
lecular de menor energia igante) 
е formam uma molécula estável 


FIGURA 3.29 Dois orbitais p 
podem se sobrepor para formar 

um orbital w ligante (inferior) е um 
orbital x antigante (superior). Ob- 
serve que este limo tem um plano. 
nodal entre os dois núcleos. Os 
бов orbitais œ têm nodos que pas- 
sam através dos dois núcleos mas. 
não segundo o eixo da ligação. 


kl 


FIGURA 3.30 Dois orbitais p. 
podem se sobrepor lateralmente 
para formar um orbital т ligante 
(inferior e um orbital т antiligante 
(Superior. Observe que este últi- 
mo tem um plano nodal entre os. 
dois núcleos. Os dois orbitais têm 
um plano nodal que passa através 
dos dois núcleos e se assemelham 
a orbitais p quando observados ao 
longo do eixo internuclear. 


Os orbitais moleculares são formados pela combinação de orbitais atômicos: quan- 
do os orbitais atômicos interferem construtivamente, formam-se orbitais ligante, e 
quando interferem destrutivamente, formam-se orbitais antiligantes. N orbitais ató- 
micos combinam-se para dar N orbitais moleculares. 


3.10 Configurações eletrônicas das moléculas diatômicas 

Na descrição dos orbitais moleculares de moléculas diatómicas homonucleares, deve-se cons- 
truir primeiro todos os orbitais moleculares possíveis a partir dos orbitais atômicos da camada 
de valência disponíveis Os elétrons são, então, acomodados nos orbitais moleculares, segundo 
о mesmo procedimento do princípio da construção nos orbitais atômicos (Seção 1.13), isto é: 


1. Os elétrons são acomodados inicialmente no orbital molecular de mais baixa energia e, 
depois, sucessivamente, nos níveis de energia mais alta. 

2. De acordo com o princípio da exclusão de Pauli, cada orbital molecular pode acomo- 
dar até dois elétrons. Se dois elétrons estão no mesmo orbital, eles estão emparelhados. 

3, Se mais de um orbital molecular de mesma energia estiver disponível, os elétrons os 
ocupam um a um, adotando spins paralelos (Regra de Hund). 


Vamos ilustrar а aplicação dessas regras inicialmente a Н, e, depois, a outras moléculas dia- 
tômicas. Os mesmos princípios aplicam-se a moléculas poliatômicas, porém seus orbitais 
moleculares são mais complicados e suas energias mais difíceis de serem preditas. Progra- 
mas matemáticos de cálculo dos orbitais moleculares e suas energias são muito comuns, 
hoje, е mostraremos alguns dos resultados obtidos. 

No Н, dois orbitais atômicos 1s (um em cada átomo) se fundem para formar dois 
orbitais moleculares, um orbital ligante o, e um orbital antiligante o". O símbolo 1s na 
notação corresponde aos orbitais atômicos nsados na formação dos orbitais atômicos. O 
símbolo о indica que construímos um orbital ø, um orbital que tem simetria cilíndrica, sem 
plano nodal que contém o eixo internuclear. Dois elétrons, um de cada átomo Н, podem ser 
usados е ambos ocupam o orbital ligante (de menor energia), resultando na configuração 
w, (Fig. 3.28), Como só o orbital ligante está ocupado, a energia da molécula é menor do 
que a energia dos átomos quando separados e o hidrogênio existe na forma de moléculas de 
HL. Dois elétrons em um orbital a formam uma ligação o, como na ligação о da teoria УВ. 
Até mesmo um único elétron, entretanto, pode manter dois átomos ligados, embora com 
energia aproximadamente igual à metade da de um раг de elétrons, e, por isso, ao contrário 
do previsto pela teoria de Lewis e pela teoria da ligação de valência, um par de elétrons não 
é essencial para manter uma ligação. Ele é, apenas, o número máximo de elétrons permitido 
pelo princípio da exclusão de Pauli para ocupar um orbital molecular. Até mesmo um único 
elétron pode manter juntos os átomos da ligação. 

Podemos, agora, estender essa ideia a outras moléculas diatómicas homonucleares dos 
elementos do Período 2. А primeira etapa é a construção do diagrama de energia dos orbitais 
moleculares a partir dos orbitais atômicos da camada de valência dos átomos. Como os áto- 
mos do Periodo 2 têm orbitais 2s e 2p nas camadas de valência, construímos os orbitais mo- 
leculares por superposição desses orbitais atômicos. Existem, no total, oito orbitais atômicos 
(um orbital 2s e três orbitais 2p em cada átomo), isto é, podemos construir oito orbitais mo- 
leculares. Os dois orbitais 2s se superpõem para formar dois orbitais a, um ligante (o orbital 
о) ¢ o outro antiligante (o orbital 0,,*), que зе assemelham aos orbitais a со," do H, Os 
seis orbitais 2p (trés em cada átomo vizinho) formam os seis orbitais moleculares remanes- 
centes. Eles podem se sobrepor de duas maneiras diferentes. Os dois orbitais 2p direcionados 
ao longo do eixo internuclear formam um orbital ligante о (о) e um orbital antiligante o* 
(os;*) (Fig. 3.29). Os dois orbitais 2p de cada átomo que são perpendiculares ao eixo inter- 
nuclear se superpõem lateralmente para formar “orbitais w” (Fig. 3.30). Um orbital т é um 
orbital molecular com um plano nodal que contém o eixo internuclear. Existem dois orbitais 
2p em cada átomo, perpendiculares ao eixo intemuclear; logo, quatro orbitais moleculares, 
dois orbitais т, ligantes е dois orbitais v," antiligantes, formam-se por superposição. 

Cálculos detalhados mostram que existem pequenas diferenças na ordem dos níveis de 
energia em diferentes moléculas (Quadro 3.3). A Figura 3.31 mostra a ordem para os ele- 
mentos do Período 2, com a exceção de O, e F,, que estão na ordem mostrada na Fig. 3.32. 
А ordem dos níveis de energia é fácil de explicar para essas duas moléculas. Em primeiro 
lugar, como cada átomo de O e de F tem muitos elétrons que contribuem para a blindagem, 
os orbitais 2s ficam muito abaixo dos orbitais 2p e podemos pensar em construir os orbi- 
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QUADRO 


As energias дов orbitais são calculadas, atualmente, pela reso- 
lução da equação de Schrödinger com programas de computa- 
dor. Os programas comerciais disponíveis são hoje tão comple- 
tos que a solução é tão fácil como digitar o nome da molécula 
ош desenhá-la em uma tela. No entanto, esses valores são teóri- 
cos. Como medir essas energias experimentalmente? 
Um dos melhores métodos é usar a espectroscopia foto- 
eletrônica (PES), uma adaptação do efeito fotoelétrico (Se- 
ção 1.4). Um espectrümetro fotoeletrónico (veja а ilustração) 
contém uma fonte de alta frequência, com radiação de bai- 
xo comprimento de onda. À radiação ultravioleta é a mais 
frequentemente empregada, porém raios X são utilizados na 
exploração dos orbitais do interior de sólidos. Em ambas as 
faixas de frequência, os fótons têm energia suficiente para ex- 
pulsar os elétrons dos orbitais moleculares que eles ocupam. 
Suponhamos que a frequência de radiação é v (nu); logo, 
cada fóton tem energia hv. Um elétron que ocupa um orbital 
molecular tem energia es abaixo do zero de energia (que cor. 
responde a um elétron muito afastado da molécula) Assim, um 
fóton que colide com o elétron pode expulsá-lo da molécula se 
tiver a energia necessária. A energia remanescente do fóton, bv 
= E asv aparece como a energia cinética, E, do elétron ejetado: 
bv Eam E, 
Conhecemos v, a frequência da radiação que está sendo uti 
lizada para bombardear as moléculas. Se pudermos medir a 


energia cinética do elétron expulso, E, podemos resolver essa 
equação e encontrar a energia do orbital, Eae 


Diagrama de um espectrômetro fotoeletônico. 


A energia cinética de um elétron expulso depende de sua 
velocidade, v, porque E, = mu” (Seção A). Um especirô- 
metro fotoeletrônico age como um espectrómetzo de massas, 
porque mede a velocidade dos elétrons, o mesmo que o espec 
irómetro de massas faz para os fons, como vimos na Seção 
В. Neste método, os elétrons passam através de um campo 
elétrico ou um campo magnético, que muda sua trajetória, 
Quando a intensidade do campo é modificada, a trajetória 
dos elétrons também se altera até que eles atinjam um de- 
tector e forneçam um sina. Sabendo a intensidade de campo 
necessária para а obtenção do sinal, podemos calcular а ve- 
locidade dos elétrons expulsos de um determinado orbita A 
parte da velocidade, podemos calcular a energia cinética dos 
elétrons e obter a energia do orbital do qual eles saíram. 

O espectro foroelesrônico do nitrogênio é mostrado abai- 
xo. Existem diversos sinais, que correspondem a elétrons que 
são expulsos de orbitais de energias diferentes. Uma análise 
detalhada mostra que o espectro é uma boa representação do 
arranjo qualitativo da estrutura (como se pode ver em 45). 


Sinal do detector 


7 15 з 1 
Energia de ionização (eléron-vol] 


О espectofotoelerónico do nitrogênio (N;) tem diversos picos, 
um padrão que indica que os eléirons podem ser encontrados em 
vários níveis de energia da molécula. Cada grupo principal de li 
has corresponde à energia de um orbital molecular. А “estrutura 
fina adicional de alguns grupos de linhas se deve à excitação 
dos modos de vibração molecular quando um elétron бередо. 


tais о usando separadamente os dois conjuntos de orbitais. Entretanto, como os átomos 
dos elementos anteriores no período têm menos elétrons, seus orbitais 2s e 2p têm energias 
mais próximas do que no caso de O e de Е Como resultado, não é mais possível pensar em 
um orbital o formado pelos conjuntos separados de 2s e 2p, e os quatro orbitais devem 
ser usados para construir os quatro orbitais a. Fica, então, dificil prever, sem cálculos deta- 
Ihados, a posição dos quatro orbitais, mas sabemos que cles estão na ordem da Fig, 3.31. 

Depois de sabermos que orbitais moleculares estão disponíveis, podemos construir 
as configurações eletrónicas do estado fundamental das moléculas usando o princípio da. 
construção. Vejamos, por exemplo, N;. Como o nitrogênio pertence ao Grupo 15/V, cada 
átomo contribui com cinco elétrons de valência. Um total de dez elétrons deve ser colocado 
nos orbitais moleculares da Figura 3.31. Dois deles preenchem o orbital оз. Os dois se- 
guintes preenchem o orbital о, *. Na sequência de ocupação estão os dois orbitais my, que. 
podem acomodar um total de quatro elétrons. Os dois últimos elétrons ocupam, então, o 
orbital vs. А configuração do estado fundamental é, portanto: 


45 Nitrogênio, N 
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Energia 


м 


FIGURA 3.31 Diagrama típico de níveis de 


energia dos orbitais moleculares das molé- 
culas diatômicas homonucleares Li, até N. 
Cada caixa representa um orbital molecular. 
que pode acomodar até dois elétrons: 


FIGURA 3.32 Diagrama de niveis de energia dos 
orbitais moleculares das moléculas diatômicas 
homonucleares que estão à direita do Grupo 2 da 
Tabela Periódica, especificamente O, e F; 


Essa configuração está representada em (45), em que as caixas representam os orbitais 
moleculares, Essa descrição dos orbitais moleculares de N, parece muito diferente da des- 
crição de Lewis (INN), No entanto, elas são muito próximas. Podemos reconhecer iso 
definindo а ordem de ligação (b) na teoria dos orbitais moleculares como o número líquido 
de ligações, permitindo o cancelamento dos elétrons em orbitais ligantes pelos antiligantes: 


Ordem de ligação = | x (número de elétrons nos orbitais ligantes = número de 
elétrons nos orbitais antiligantes) 


b= x Ne Ne) 


в 
Aqui, N, é o número de elétrons dos orbitais moleculares ligantes e N,” é o número de 
elétrons dos orbitais moleculares antiligantes. Essa definição é a generalização da definição 
dada na Seção 2.6, em que contamos somente os pares compartilhados. No caso de N,, 
existem oito elétrons nos orbitais ligantes e dois nos orbitais antiligantes, Assim, a ordem 


de ligação é | (8 — 2) = 


3. Como a ordem de ligação é 3, N, tem efetivamente três ligações 


entre os átomos de N, exatamente como sugere a estrutura de Lewis, 


(CAIXA DE FERRAMENTAS 


BASE CONCEITUAL 

Quando N orbitais atômicos de valência se superpüem, eles 
formam N orbitais moleculares. A configuração eletrônica 
Чо estado fundamental de uma molécula é obtida pelo uso 
do princípio da construção para acomodar todos os elétrons 
de valência nos orbitais moleculares disponíveis. A ordem 


de ligação é o número de ligações que mantêm junta a mo- 
lécula. 


PROCEDIMENTO 

Etapa 1 Identifique todos os orbitais das camadas de valê 
cia ignorando o número de elétrons que cles contêm, 

Etapa 2 Use cada par de orbitais atômicos compatíveis da 
camada de valência para construir um orbital molecular 


ligante e um antiligante e desenhe o diagrama de níveis de 
energia dos orbitais moleculares (veja as Figs. 3.31 е 3.32). 
Etapa 3 Anote o número total de elétrons que estão nas ca- 
madas de valência dos dois átomos. Se a espécie é ш 
ajuste o número de elétrons para levar em conta a carga, 
Etapa 4 Acomode os elétrons nos orbitais moleculares, de 
acordo com o princípio da construção. 

Etapa 5 Para determinar a ordem de ligação, subtraia o nú- 
mero de elétrons que estão nos orbitais antiligantes do nú- 
mero de elérons que estão nos orbitais igantes, e divida o 
resultado por 2 (Eq. 3). 


O Exemplo 3.7 ilustra este procedimento, 
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Dedução da configuração eletrônica do estado fundamental de uma 
molécula diatômica 

Deduza а configuração eletrônica do estado fundamental da molécula de flúor e calcule a 
ordem de ligação. 

“Amtecipe Como a estrutura de Lewis para o F; é 
deligação é 1. 

PLANEJE Estabeleça o diagrama de níveis de energia e use o princípio de construção para 
acomodar os elétrans de valência como descrito na Caixa de Ferramentas 3.2. Calcule, 
então, a ordem de ligação a partir da configuração resultante. 

RESOLVA 


Ys podemos antecipar que a ordem 


Etapa 1 Identifique os orbitais atômicos de valência, 


Cada dromo contribui com um orbital 2 e wês ока 2р, em mme E 
um total de ойо orbitais. 


“mp2 


Etapa 2 Construa o diagrama de níveis de energia dos orbitais 
moleculares. E 2 
Veja a Fig. 32. 


Etapa 3 Conte os elétrons de valência. 


2x7=14 Em E 


?g g^ 

Etapa 4 Construa a configuração de elétrons preenchendo os 

orbitais na ordem crescente de energia. El E) 
ES м 


Etapa 5 Determine a ordem de ligação a partir de 
b=} (Ne Nt) 
b-ixipezre4-Qe4p-i 


Avalie Como esperado, E, é uma molécula com uma ligação simples, de acordo com a 
estrutura de Lewis, Note que os primeiros dez elétrons repetem a configuração do N, (ex- 
ceto pela mudança na ordem dos orbitais оу, е my). 


Teste 3.104 Deduza a configuração eletrônica е а ordem de ligação do fon carbeto (Су). 
(Resposta: ora foi Б = 3] 
Teste 3.108 Sugira uma configuração para o fon O, e determine a ordem de ligação. 
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A configuração eletrônica do estado fundamental de O, é obtida pela adição dos 12 
elétrons de valência (seis de cada átomo) aos orbitais moleculares da Figura 3.32. Os pri- 
meiros 10 elétrons repetem a configuração de Fı, como no Exemplo 3.7. De acordo com 
o princípio da construção, os últimos dois elétrons ocupam dois orbitais т," com spins 
paralelos. A configuração 


“como em (46). Essa conclusão é um pequeno triunfo para a teoria dos orbitais molecula- 
es porque os dois últimos spins estão desemparelhados, seus campos magnéticos não se 
cancelam e a molécula deve ser paramagnética = exatamente como observado. À ordem de 
ligação de O, é 


b-ixige254-Q153] 


A ligação dupla da molécula é, па realidade, uma ligação о mais duas “meias ligações т”, 
cada meia ligação sendo um par de elétrons em um orbital ligante e um elétron em шп 
orbital antiligante. 


Tonto рала pensar: Será que você pode usar a teoria dos orbitais moleculares para explicar 
por que o flúor é um gás tão reativo? 


As configurações eletrônicas do estado fundamenta! das moléculas diatômicas são 
deduzidas pela construção dos orbitais moleculares a partir de todos оз orbitais at 
micos das camadas de valência dos dois átomos e pela adição dos elétrons de valência 
aos orbitais moleculares, na ordem crescente de energia e de acordo com o princípio 
da construção. 


3.11 Ligações em moléculas diatômicas heteronucleares 


A ligação em uma molécula diatómica heteronuclear, uma molécula diatómica construída com 
átomos de dois elementos diferentes, é polar com os elétrons sendo compartilhados desigual- 
mente pelos dois átomos. Podemos, então, reescrever a Eq. 1 como a combinação linear 

a + ent ШЫ 
em que os coeficientes с, ¢ c, sio diferentes. Como sempre, tomamos os quadrados das fun- 
без de onda ao interpretá-las em termos de probabilidades, se c é grande, então o orbital 
molecular fica muito parecido com o orbital atômico de A е a densidade eletrônica é maior 
репо de A. Se c é grande, o orbital molecular fica muito parecido com o orbital atômico 
de Be a densidade eletrônica é maior perto de В. Em geral, о átomo com os orbitais atômi 
cos de energia mais baixa domina os orbitais moleculares e a densidade eletrônica é maior 
perto daquele átomo. Os valores relativos de су? e с, determinam o tipo de ligação: 


+ Em uma ligação covalente apolar, c, 
mente entre os dois átomos. 

+ Em uma ligação iônica, o coeficiente de um dos fons é praticamente zero, porque o 
outro ion captura quase toda a densidade eletrônica, 

+ Em uma ligação covalente polar, o orbital atômico do átomo mais eletronegativo tem 
energia menor, logo ele contribui mais para o orbital molecular de menor energia (Fi 
3,33). Ao contrário, a contribuição do orbital atômico de maior energia (mais antil 
gante), que pertence ao átomo menos eletronegativo, é maior para o orbital molecular 
de maior energia, 


o par de elétrons é compartilhado igual- 


Para encontrar a configuração eletrônica do estado fundamental das moléculas diatómi- 
cas heteronucleares, utilizamos o mesmo procedimento que usamos para as moléculas diató- 
micas homonucleares, mas, primeiro, temos de modificar os diagramas de níveis de energia. 
Vejamos, por exemplo, a molécula de НЕ А ligação а dessa molécula é formada por um par 
de elétrons em um orbital o, construído à partir dos orbitais F2p, c H1s. Como a eletrone- 
gatividade do flúor é 4,0 е a do hidrogênio é 2,2, podemos admitir que o orbital o ligante 
tem caráter predominantemente F2p, e que o orbital a* antiligante tem maior caráter His. 
Essas suposições são confirmadas por cálculos teóricos (Fig. 3.34). Como os dois elétrons do. 
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FIGURA 3.33 Diagrama 
típico de niveis de energia + 
de orbitais moleculares o 

де uma molécula diatômica 
heteronuclear AB. As contri- 

buições relativas dos orbitais 

atômicos para os orbitais 

moleculares estão represen- 

tadas pelo tamanho relativo 

das esferas e pela posição 

horizontal das caixas. Neste 

caso, A ёо mais eletronega- 

tivo dos dois elementos. 


orbita ligante são mais provavelmente encontrados no orbital F2p, do que no orbital His, 
existe uma carga parcial negativa no átomo de Ре uma carga parcial positiva no átomo de H, 

Os diagramas de níveis de energia de orbitais moleculares de moléculas diatómicas he- 
teronucleares são muito mais difíceis de predizer qualitativamente e temos de calcular cada. 
um deles explicitamente porque os orbitais atômicos contribuem de maneira diferente para 
cada um deles. À Figura 3.35 mostra o esquema calculado geralmente encontrado para o 
CO e o NO. Podemos usar esse diagrama para obter а configuração eletrônica usando o 
mesmo procedimento descrito para as moléculas diatómicas homonucleares. 


Escrever a configuração de uma molécula ou íon diatômicos 
heteronucleares 


Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental da molécula de monóxido de 
carbono. 


PLANEJE Atribua elétrons aos orbitais da Fig. 3.35 de acordo com o princípio da construção. 


RESOLVA Existem 4 + 6 = 10 elétrons de valência para acomodar (quatro de C e seis de 
О). А configuração resultante, obtida da Fig, 3.35, é 


CO: аат ада? 


Teste 3.114 Escreva а configuração do estado fundamental do óxido nítrico (monóxido 
de nitrogênio) 

[Respostas 1207? 1a Son 
Teste 3.118 Escreva a configuração do estado fundamental do on cianero, CN“, supondo 
que o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares é idêntico ao do CO. 


As ligações em moléculas diatômicas heteromucleares envolvem um compartilhamen- 
to desigual dos elétrons de ligação. O elemento mais eletronegativo contribui mais 
fortemente para os orbitais ligantes e o menos eletronegativo contribui mais forte- 
mente рата os orbitais antiligantes. 


3.12 Orbitais em moléculas poliatômicas 


А teoría dos orbitais moleculares de moléculas poliatômicas segue os mesmos pri 
descritos para as moléculas diatômicas, porém os orbitais moleculares se espalham sobre. 
todos os átomos da molécula. O par de elétrons de um orbital ligante ajuda a manter unida 
toda a molécula, não somente um par de átomos. As energias dos orbitais moleculares das 
moléculas poliatômicas podem ser estudadas experimentalmente com o uso da cspectrosco- 
pia no visível е no ultravioleta (veja a Técnica Principal 2, que segue este capítulo). 

A descrição da ligação em moléculas poliatômicas pode ser muito complexa. Podemos, 
entretanto, ilustrar qualitativamente o uso da teoria dos orbitais moleculares descrevendo 


FIGURA 3.34 Diagrama 
esquemático dos orbitais 
moleculares da molécula 
de HF. Os orbitais estão 
marcados com uma con- 
venção padrão. Os dois 
orbitais 1» são não ligan- 
tes, os três orbitais o s30 
progressivamente mais 
antiigantes (1o, ligante; 
30, antligante). 


FIGURA 3.35 Esquemas típicos. 
dos orbitais moleculares calcu- 
lados para uma molécula de um 
óxido diatómico, EO (ет que 

E= C para CO e E = N para 

NO). Note que os orbitais е são 
formados pela mistura de orbitais s 
ер, de ambos os átomos. Por isso, 
“são chamados de 10, 26, etc., па 
оет de energia crescente. 
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FIGURA 3.36 Diagrama esque- 
mático dos orbitais moleculares de 
H,O, Os orbitais estão marcados 
com uma convenção padrão para 
moléculas triatómicas angulares. 
О» orbitais tomam se progressi- 
vamente mais antiligantes (1a, 
ligame; 2b, antiligante). O orbital 
marcado como Tb, é não ligante, 
porque é formado por um orbital 
(O2p) que não se superpõe a ne- 
nhum dos átomos de hidrogênio, 


as ligações de uma das moléculas políatómicas simples mais importantes, a água. A molécu- 
la da água tem seis orbitais atômicos (um O2s, trés Одре dois H1s). Esses seis orbitais são 
usados na construção de seis orbitais moleculares nos quais o grau do caráter de ligação 
está relacionado ao número de nodos internucleares (Fig. 3.36). O orbital molecular que 
não tem nodos entre átomos vizinhos é totalmente ligante e, quando ocupado, contribui 
para manter todos os átomos juntos, O orbital que tem um nodo entre todos os pares de 
átomos vizinhos é totalmente antiligante e, se ocupado, contribui para separar todos os 
átomos, Existem oito elétrons a serem acomodados: seis do átomo de O e um de cada áto- 
mo de Н. Dois elétrons no orbital de menor energia, mais ligante, mantêm os três átomos. 
juntos. Dois elétrons no orbital formado somente pelo orbital O2p, (em que x é perpendi- 
cular ао plano da molécula) estão localizados completamente sobre o átomo de oxigênio e 
não contribuem diretamente para à ligação. Um orbital como este, quando ocupado, não é 
ligante nem antiligante, e é classificado como um orbital não ligante. Em alguns casos, um 
orbital não ligante é um único orbital atômico, mas em outros pode ser uma combinação 

near de orbitais atômicos de átomos que não são vizinhos e cuja superposição é desprezível 


Tonto para pensar: Os elétrons não ligantes de uma molécula não têm função ou são im- 
portantes para as propriedades da água? 


Nota em boa prática: Os conceitos de promoção, hibridação e ressonância pertencem à 
teoria da ligação de valência, não à teoria dos orbitais moleculares. Os orbitais moleculares 
são construídos a partir de todos оз orbitais atômicos não hibridados disponíveis conside- 
rando se eles têm ou não a forma correta para se superporem uns aos outros. 


Outra molécula poliatômica importante é o benzeno, С,Н, o modelo dos compostos 
aromáticos, Na descrição dos orbitais moleculares do benzeno, todos оз orbitais C2s, С2р 
© His contribuem para os orbitais moleculares que se espalham sobre todos os 12 átomos 
(seis de C e seis де Н). Os orbitais que estão no plano do anel (os orbitais C2s, C2p, e C2p, 
de cada átomo de carbono e todos os seis orbitais H1s) formam orbitais a deslocalizados 
que mantêm os átomos de C juntos e os ligam aos átomos de H. Os orbitais C2p, que são 
perpendiculares ao anel, contribuem para os seis orbitais т deslocalizados que se espalham 
pelo anel. Os químicos (exceto os que executam cálculos detalhados е usam um esquema 
MO puro), entretanto, misturam, com frequência, as descrições MO e de orbitais de valên- 
cia (VB) ao discutir moléculas orgânicas. Como a linguagem da hibridação e entrosamento 
de orbitais é razoável para a descrição de ligações о, os químicos costumam descrever o 
esqueleto о das moléculas em termos VB. Assim, eles imaginam o esqueleto a do benzeno 
como sendo formado pelo entrosamento de orbitais híbridos sp' em átomos vizinhos. Em 
seguida, como a deslocalização é um aspecto fundamental do componente т das ligações 
duplas conjugadas, que se alternam como em — C- C- C- C - C- C-, eles tratam as liga- 
ões т em termos da teoria MO. Faremos o mesmo. 

Vejamos primeiro a parte VB da descrição do benzeno. Cada átomo C é hibridado зр, 
com um elétron em cada orbital hibrido. Cada átomo de C tem um orbital р, perpendicular 
ao plano dos orbitais híbridos, e ele contém um elétron. Cada dois orbitais sp' dos átomos 
de carbono se superpõem para formar ligações a com os C vizinhos, formando o ângulo de 
120" interno do hexágono do benzeno. O terceiro orbital sp! de cada C aponta para fora 
do anel e forma uma ligação о com um átomo de hidrogênio. O esqueleto о resultante é 
idêntico ao ilustrado na Fig. 3.20. 

Vejamos, agora, a parte MO da descrição. Formamos, a partir dos seis orbitais C2p,, 
seis orbitais s deslocalizados, cujos formatos estão mostrados na Figura 3.37 e suas ener- 
gias, na Figura 3.38. O caráter dos orbitais varia de ligante а antiligante conforme o nú- 
mero de nodos entre os núcleos aumenta de zero (totalmente ligante) a seis (totalmente 
antiligante) 

Cada átomo de carbono contribui com um elétron para os orbitais s. Dois elétrons 
ocupam o orbital de menor energia, o orbital mais ligante, ¢ os outros quatro ocupam os 
orbitais seguintes na ordem crescente de energia (dois orbitais de mesma energia). А Figu- 
та 3.38 mostra uma das razões da grande estabilidade do benzeno: os elétrons т ocupam 
somente orbitais ligantes. Nenhum dos orbitais antiligantes, desestabilizadores, é ocupado. 

A deslocalização dos elétrons explica a existência de moléculas com deficiência de el 
trons. Como a influência de um par de elétrons se espalha por todos os átomos da molé- 
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FIGURA 3.37 Os seis orbi- 
tais m do benzeno. A posição 


сш 

м. ВВ GB С. a 

Wo T 
UT 
EID 


com energia negativa têm 
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cula, não é necessário que exista um par de elétrons em cada par de átomos. Um número 
menor de par de elétrons espalhados por toda a molécula pode ser capaz de manter todos 
os átomos juntos, especialmente se os núcleos não tiverem uma carga muito alta ¢ não se 
repelirem fortemente Esse é о caso do diborano, B,H, (Seção 15.11), no qual seis pares de 
elétrons mantêm os oito núcleos juntos. 

Outro mistério resolvido pela teoria dos orbitais moleculares é a existência de compos- 
tos hipervalentes, isto é, compostos em que о átomo central forma mais ligações do que о 
permitido pela regra do octero (lembre-se da Seção 2.10). Na teoria da ligação de valência, 
esquemas de hibridação são necessários para explicar esses compostos. Assim, por exem- 
plo, a camada de valência expandida dos elementos do Período 3, como o SF. se explica 
pela hibridação sp d^. Entretanto, os orbitais d do enxofre estão em energias relativamente 
altas е podem não estar acessíveis para a ligação. Na teoria dos orbitais moleculares, um 
esquema de ligação que não envolve orbitais d pode ser desenhado para o SF,. Os quatro 
orbitais de valência do átomo de enxofre e os seis orbitais dos átomos de flúor que apon- 
tam para о átomo de enxofre, em um total de 10 orbitais atômicos, resultam em 10 orbitai 
moleculares com as energias dadas pela Fig. 3.39. Os 12 elétrons ocupam os seis orbitais de 
energia mais baixa, que são ou ligantes ou não ligantes, e assim prendem todos os átomos 
sem a necessidade de usar os orbitais d. Como quatro orbitais ligantes estão ocupados, a 
ordem de ligação média de cada uma das ligações S-F é |. 

Por fim, voltemos à introdução deste capítulo e vejamos como a teoria dos orbitais 
moleculares explica as cores dos vegetais, Os elétrons muito deslocalizados das grandes 
moléculas encontradas nas pétalas das flores, nos frutos e nos vegetais são os grandes 
responsáveis por suas cores, Como muitos átomos de carbono contribuem com orbitais 
р para os sistemas т dessas moléculas, existem muitos orbitais moleculares. Um elétron 
em um sistema т como o dessas moléculas é como uma partícula em uma caixa unidi- 
mensional muito grande. Como a “caixa” é muito grande, os níveis de energia são m 
to próximos. Nessas grandes moléculas, o orbital molecular ocupado de maior energi 
(HOMO - highest occupied molecular orbital) está muito próximo, em termos de ener- 
gia, do orbital molecular não ocupado de menor energia (LUMO - lowest unoccupied 
molecular orbital), Em consequência, a energia necessária para excitar um elétron do 
HOMO para o LUMO é muito pequena (Fig. 3.40). Os fótons da luz visível têm energia. 
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FIGURA 3.38 Diagrama de 
2% níveis de energia de orbitais 
moleculares dos orbitais 
т do benzeno, No estado 
fundamental da molécula, 
estão ocupados somente os 
19 orbitais lipanes. 


FIGURA 3.39 Diagrama de ener. 
gia dos orbitais moleculares do Sf, 
еа ocupação dos orbitais pelos 12 
orbitais de valência dos átomos. 
Observe que nenhum dos orbitais 
aniiligantes está ocupado e que há 
interação total das ligações mesmo 
sem envolver orbitais d. 
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FIGURA 3.40 Em moléculas 
grandes, existem muitos níveis de 
energia próximos e a diferença 
HOMO-LUMO é muito pequena. 8 
Essas moléculas sio normalmente 

coloridas, porque os fótons de 
luz visível podem ser absorvidos 
quando os elévons são excitados 
“de HOMO para LUMO: 


CONHECIMENTOS QUEVOCÊ DEVE DOMINAR 
O 1 Explicar a base do modelo VSEPR de ligação em termos das 
cepulsões ешге elétrons (Seção 3.1). 
2 Utilizar o modelo VSEPR para predizer o arranjo de elé- 
trons ea forma de uma molécula ou um fon poliatômico a partir 


de sua fórmula (Caixa de Ferramentas 3.1 e Exemplos 3.1, 3.2 
e33). 


3 Predizero caráter polar de uma molécula (Exemplo 3.4). 
004 Explicar а estrutura de uma molécula em termos de orbitais 


hibridos e ligações o е т (Exemplos 3.5 e 3.6) 


exercicios 
Os exercícios marcados com [0] exigem cálculos, 


Formas das moléculas e íons 


Зл Abaixo, estão modelos de bolas e palitos de duas moléculas. 
Em cada caso, indique se deve ou não existis, ou talvez exista, ou 
não pode ter um ou mais de um par de elétrons no átomo central 


әдә 


w e 


3.2 Abaixo, estão modelos de bolas e palitos de duas moléculas. 
Em cada caso, indique se deve ou não existis, ou talvez exista, 


suficiente para excitar os elétrons e a absorção da radiação resulta na cor que perce- 
bemos. O corante das cenouras e precursor da vitamina À, o B-caroteno (47), tem um 
sistema т altamente deslocalizado. O mesmo acontece com o licopeno (48), o composto 
vermelho responsável pela cor dos tomates. 


48 Licopeno, Ну 


De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, a deslocalizaglo dos elétrons em uma 
molécula poliatômica espalha os efeitos ligantes dos elétrons por toda a molécula. 


О 5 Construir e interpretar um diagrama de niveis de energia de 
orbitais moleculares de uma espécie ditômica (Seções 3.9 e 3.10). 
О 6 Deduzir as configurações eletrônicas do estado fundamental 
de moléculas diatómicas do Período 2 (Caixa de Ferramentas 3.2 
e Exemplos 3738) 

O 7 Шаг a teoria dos orbitais moleculares para descrever as 
ligações de moléculas poliatômicas, como a molécula do benzeno 
(Seção 3.12). 


ou não pode ter um ou mais de um par de elétrons no átomo 


180° 
o 
33 (a) Qual é a forma do fon CIO, (b) Qual é o ángulo de 
ligação ÓCIO? 

34 (a) Qual é a forma do fon CIO, 
esperados para os ângulos OCIO? 


(b) Quais são os valores 


3,5 (a) Qual £a forma da molécula do cloreto de tionila, SOC? 
O enxofre £o átomo central. (b) Quantos ângulos de ligação 
OSCI diferentes existem na molécula (c) Quais são os valores 
esperados para os ângulos OSCI e CISCI? 

3.6 (5) Qual é a forma da molécula Хаб (b) Quais são os valo- 
tes esperados para os ângulos FXeF? 

37 (a) Qual a forma da molécula IC, ( iodo £o átomo cen- 
tral)? (b) Qual é o valor esperado para o ângulo СПС? 

348 (a) Qual £a forma do fon ЅЪЕ,2 2 (b) Quantos ângulos ESbF 
diferentes existem na molécula? (c) Quais são os valores espera- 
dos para os ângulos РЕР 

3.9 Utilize as estruturas de Lewis ea teoria VSEPR para dar a 
fórmula VSEPR e predizer а forma de cada uma das seguintes cs- 
pécie: (a) tetracloreto de enxofre; (b) tricloreto de iodo; (c) IF; 
(д) trióxido de xenônio. 

3.10 Utilize as estruturas de Lewis e a teoria VSEPR para dizer 
a fórmula VSEPR e predizer a forma de cada uma das seguintes 
espécies: (a) PF, (b) ICL"; (c pentafluoreto de fósforo; (d) tetra 
fluoreto de xenônio. 

3.11 Dê a fórmula VSEPR, a forma molecular е os ângulos de 
ligação de cada uma das seguintes espécies: (a) 1, (b) POC; 
(910, d) NO. 

3.12 Dé a fórmula VSEPR, a forma molecular e os ângulos de 
ligação de cada uma das seguintes espécies: (a) SiH,; (b) АС, 
(e) Cla IE, 

3.13 Escreva as estruturas de Lewis e a fórmula VSEPR, indique 
a forma da espécie e prediga os ângulos de ligação aproximados. 
de (a) CF Ch (b) TeCl (с) COR; (d) СН, 

3.14 Escreva as estruraras de Lewis e а fórmula VSEPR, indique. 
a forma da espécie e prediga os ângulos de ligação aproximados 
de (a) POLE (b) SaF. c) Sn; (d) IF (e) ХАО, 

3.15 O composto 2, pentanodiona (também conhecido como 
acetilacetona e abreviado como асас) é ácido ¢ pode ser despro- 
tonado, O ânion forma complexos com metais que são usados. 
como aditivos de gasolina, lubrificantes, inseticidas e fungicidas 
(a) Estime os ângulos de ligação marcados com os arcos e letras 
minúsculas na 2,4-pentanodiona e no fon асас. (b) Quais são as 
diferenças, se houver alguma? 


„Еа, کک‎ 
Adi 


3.16 Estime os ângulos de ligação, que estão marcados com arcos 
e letras minúsculas, do peroxiacetilnitrato, um irritante dos olhos 
que ocorre na neblina poluída: 


fon acetilacetonato 


од? Эм 


3417 Prediga os ángulos das ligações que envolvem o átomo cen- 
tral dos seguintes fons e moléculas triatômicos: (a) ozônio, O x 

(b) fon azido, N, (c) fon cianato, CNO; (d) fon hidrónio, H,O". 
3.18 Prediga os ángulos das ligações que envolvem o átomo cen- 
tral dos seguintes fons e moléculas triatômicos: (a) OF s 

(b) CIO; fe) NO, 5 (d) Sec 
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3.19 Escreva as estruturas de Lewis e prediga se as seguintes mo- 
léculas são polares ou não polares; (а) CHCl; (b) CCl (c) CS, 
CER 

3.20 Escreva as estruturas de Lewis e prediga se as seguintes. 
moléculas são polares ou não polares: (a) H,Ses (b) ASF s (c) SIO,; 
ORA 

3.21 Diga se as seguintes moléculas devem se comportar como 
polares ou não polares: (a) С.Н, (piridina, uma molécula 
Semelhante ao benzeno, exceto que um grupo — CH - é substi- 
tudo por um átomo de nitrogênio); (b) C.H, (etano)s c) CHCI, 
(tricloro-metano, também conhecido como clorofórmio, um. 
solvente orgânico comum que já foi usado como anestésico) 
3.22 Diga se as seguintes moléculas devem se comportar como 
polares ou não polares (a) СТ, (b) CH,OH (metanol, álcool de 
madeira); (c) CH,COCH, (2-propanona, acetona, um solvente. 
orgánico comum usado na remoção de esmalte de unhas). 

3.23 Existem três dicloro-benzenos, СН CL, que diferem entre 
si nas posições relativas dos átomos de cloro ligados ao ancl ben- 
zeno. (a) Quais das três formas são polares? (b) Qual delas tem o 
maior momento de dipolo? 


А 
О 
3.24 Existem trés difluoro-etenos, C,H,F., que diferem nas posi- 


е5 dos átomos de Alo. (a) Quais das formas são polares e quais 
São não polares? (b) Qual delas tem о maior momento de dipolo? 


кок 


325. A aerilonitrila, CH,CHCN, é empregada na sintese de fibras 
acrlicas(poliscrlonitrls) como o Orlon. Escreva a estrutura. 

de Lewis da acrilonitrila c descreva os orbitais híbridos de сайа 
átomo de carbono. Qual é о valor aproximado dos ângulos de. 
ligação? 

326 О xenônio forma XeO,, ХеО, e XeO, "^, que são poderosos 
agentes oxidantes. Escreva suas estruturas de Lewis, ângulos de 
ligação e dê a hibridação dos átomos de xenónio. Qual deles teria 
as maiores distâncias Xe O? 

327 Prediga a forma e estime os ângulos de ligação de: (a) fon 
tiosulfato, (a) ,O, ; (b) (CH,) be (c) BH, s (4) SCI, 
328 Para cada шпа das seguintes moléculas ou fons, escreva a 
estrutura de Lewis, liste о número de pares isolados do átomo 
central, identifique а forma e estime os ângulos de ligação: 

(a) Phe; (b) ХОР, (e) SF, s d) IE; (e) BrO, > 

3.29 Escreva as estruturas de Lewis e dë os ângulos de ligação 
aproximados de: (а) СН (b) CICN; (c) OPC; (d) N.H. 
3.30 Escreva as estruturas de Lewis e prediga а forma de: 

(a) Te (b) NH; s (c) МО, (d) NH, ' (e) SaH ( OCS. 
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3,31 Escreva as estruturas de Lewis e prediga as formas de: 
(а) ОЅЪСІ, (b) SO,CL; (c) IO.F, . O átomo em negrito é o 
tomo central. 

3.32 Escreva as estruturas de Lewis e prediga as formas de: 

la) OCCi (b) OSBCI, О átomo em negrito £o átomo central. 


Teoria da ligação de valência 
3.33 Dé as orientações relativas dos seguintes orbitais híbridos 
(B) spi (e) spd; (d) sp’. 
3:34 А orientação das ligações do átomo central de uma molécu- 
la que não tem pares isolados de elétrons pode ser qualquer uma. 
das listadas a seguir: Qual é а hibridação dos orbitais utilizados 
рог cada átomo central para acomodar os pares de ligação: 
(a) tetraedro; (b) bipisimide trigonal; c) octaedro; (d) linear? 
3.35 Dé a hibridação do átomo em negrito das seguintes molécu- 
las: (a) BeCL; (b) BH; (e) BH, ; (d) S. 
336 Dê a hibridação do átomo em negrito das seguintes mo- 
мах (а) SF; (b) O;C1-0— CIO, (c) H[N- CH,- COOH 
(glicina); (d) ОС МН), (ureia). 
3.37 Identifique a hibridacio usada pelos átomos em negrito nas 
Seguintes espécies: (a) BE, (b) ASF (c) Bess (d) SeF, 
3.38 Identifique os orbitais híbridos utilizados pelos átomos em 
negrito nas seguintes moléculas (a) CH CCCH, (b) CH;NN- 
C; (C (CH CCC (CNN 
3.39 Identifique os orbitais híbridos utilizados pelos átomos de fós- 
foro nas seguintes espécies: (a) PCI; (b) PCI, (c) CI (4) CL 
340 Identifique os orbitais híbridos utilizados pelos átomos em 
negrito nas seguintes moléculas: (a) H,OCCH;; (b) HOCH, (c) 
CH,NNN; (d) CH,COOH, 
3.41 О fósforo branco, P, é tão reativo que inflama ao ar Os. 
quatro átomos de P, formam um tetraedro no qual cada átomo 
de P está ligado а três outros átomos de P (a) Sugira um esquema 
de hibridação para a molécula de P, (b) À molécula de P, é polar 
ou não polar? 
3.42 Na fase vapor, o fósforo pode existir como moléculas de P, 
que são muito reativas, enquanto o N, é relativamente inerte. Use 
a teoria da ligação de valência para explicar ess diferença. 
3.43 Sabendo que os ángulos de ligação de um átomo hibeidado 
sp são 109,5” е os de um átomo hibridado sp são 120°, você 
esperaria que o ângulo de ligação entre dois orbitais híbridos 
aumentasse com o aumento do caráter s dos orbitais híbridos ou 
diminulsse? 
344 NH, e NH, são espécies angulares, mas o dngulo de 
ligação em NH, é menor do que em МН, . (a) Qual £a razão da 
diferença? (b) Faça o eixo x perpendicular ao plano da molécula. 
Será que о orbital N2p, participa da hibridagdo nessas espécies? 
Justifique de forma resumida sua resposta. 
345 Descreva а estrutura da molécula де formaldeido, CH,O, 
cm termos de orbitais híbridos, ângulos de ligação e ligações o е 
т. O átomo de C £o átomo central ao qual os outros três átomos 
estão ligados, 
3.46 Descreva а estrutura da molécula de formamida, H;CO- 
NH, em termos de orbitais hibridos, ângulos de ligação e liga- 
фбез о єл. O átomo de C está ligado a dois átomos de H, а um 
átomo de O terminal е ao átomo de N. O átomo de N também 
está ligado a dois átomos de H- 
47 Sabendo que os orbitais atômicos usados para fabricar os 
híbridos são normalizados а 1 e são mutuamente ortogonais, 
(a) mostre que os dois híbridos teraédricos h, = s + p, + р, 


dy = 8 — р, + у — pj йо ortogonais: Соат o dois 

híbridos retraédricos restantes, que são ortogonais a esses dois 
Мааа, Занад Duas funções de onda são спона dé 
Ўй че = 0, em que de significa “integrado sobre todo 
o espaço”. 

[8345 O orbital hide h, = к + р, + Py + pre que Bini 
347 se refer não ен normalizado, Encont o fator de norma- 
lação N, levando em conta que todos os orbitais atômicos estão 
normalizadosa 1. 

349 A composição dos hibridos pode ser discutida quantitativa- 
теше. O resultado € que, se dois hibridos equivalents compostos 
deum orbital с dois orit p formam um ângulo 0, então os 
Viris podes si conseua spot = cos cs 

Qual € a hibridação dos orbitais de O que formam as duas liga- 
бв O-H em H,O? 

3,50 Levando em сома а informação dada no Exercicio 349, 
consirua um gráfico que mos como a hibridagio depende do 
ángulo enre dois orbitais híbridos formados porum orbital s 

е dois orbitais p c confirme que ele varia de 90°, quando nào se. 
inch o orbital s па misto, asé 120 em que abração € вр. 


Teoria dos orbitais moleculares 


351 Desenhe um diagrama de níveis de energia dos orbitais 
moleculares e determine a ordem de ligação esperada para сайа 
uma das seguintes espécies (a) Li (b) Ш, (c) Li, Decida se 
cada molécula ou fon tem caráter paramagnético ou diamagnéti- 
co, No caso de ser paramagnético, dé o número de clérons não 
emparelhados. 
3.52 Desenhe um diagrama de níveis de energia dos orbitais 
moleculares е determine a ordem de ligação esperada para сайа 
эта das seguintes espécies (a) В, (b) В, ; (c) B, s Decida se cada 
molécula ou fon tem caráter paramagnético ou diamagnético. No 
caso de ser paramagnético, dé o número de elétrons não empare- 
адо» 
3.53 (a) Escreva, com base na configuração da molécula 

is moleculares de valência 
- (b) Dê a ordem de ligação esperada 
para cada espécie. (c) Quais dessas espécies são paramagnéti 
cas, se alguma? (d) O orbital ocupado de mais alta energia tem 
caráter o ou? 
3.54 (а) Escreva, com base na configuração da molécula neutra 
а configuração dos orbitais moleculares de valência de (1) 
NJ (2) Ny; (3) No”. (b) DE a ordem de ligação esperada para 
cada espécie, (e) Quais dessas espécies são paramagnéticas, se 
alguma? (d) O orbital ocupado de mais alta energia tem caráter 
3.55 A confi 
C tora, 
ligação? 
3.86 А configuração eletrônica do estado fundamental do fon B," 
Eo, o, m. Qual é a carga do fon e sua ordem de ligação 
3.87 (a) Desenhe o diagrama de niveis de energia dos orbitais 
moleculares de N, e nomee os níveis de energia conforme o tipo 
de orbital do qual cles provêm, isto é, se les são orbitais а ou т, 
se são ligantes ou antiligantes. (b) À estrutura dos orbitais do 
fon diatómico heteronuclear NO” é semelhante à do No. Como а 
letronegatividade diferente de N e de O afeta o diagrams de ni- 
veis de energia de NO” em relação ao de N,? Use ess informação 
para desenhar o diagrama de níveis de energia de NO. (c) Nos 
orbitais moleculares, os elétrons têm maior probabilidade de estar 
em N ou em O? Por quê? 


ação eletrônica do estado fundamental do fon 
маз Qual £a carga do fon e sua ordem de. 


3.58 (a) Como a teoria dos orbitais moleculares explica as liga- 
sões iônicas е as covalentes? (b) O grau de caráter iônico das liga- 
ções foí relacionado à eleroncgatividade no Capítulo 2. Como a 
cleronegarvidadeafera o diagrama de orbitais moleculares se as 
ligações tormarem-seiônicas? 

3.59 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência 
cas ordens de ligação de: (a) B (b) Bes (c) E 

3.60 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência 
cas ordens de ligação de: (a) NO; (b) Ny s (c) С”, 

3.61 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência. 
cas ordens de ligação de CO e CO”. Use essa informação para 
prever que espécie tem a entalpia de ligação maior. 

3.62 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência. 
сэз ordens de ligação de CN e CN”. Use essa informação para 
prever que espécie tem a entalpia de ligação maior. 

3.63 Quais das seguintes espécies são paramagnétkas: (a) Bı: 

(b) B, ilc) 5"? Se a espécie é paramagnética, quantos elétrons 
cesempatelhados ela tem? 

3,64 Quais das seguintes espécies são paramagnéricas (a) N; 
(by E, (c) 0”? Se а espécie é paramagnétca, quantos elétrons 
desemparelhados cla tem? 

3465 Determine as ordens de ligação e utilize-as para predizer 
que espécie em cada par tem a ligação mais forte: (a) F, ou E, + 


3.66 Determine as ordens de ligação е utilize-as para predizer 
que espécie em cada par tem a ligação mais forte: (a) C ou Ci 
б О, ов Оу. 

3.67 Com base паз configurações eletrônicas da camada de 
“valência, que espécie você esperaria que tenha a menor energia de 
ionização: (a) Cj B) Сы (€) , 

3468 Com base nas configurações eletrônicas да camada de 

valência, que espécie você esperaria que tenha a maior afinidade 
eletrônica: (a) Bes (b) Fs (e) 8/5) Cr” 

[5.69 É conveniente utilizar funções de onda “normalizadas”, isto 
& ет que a integral / dr = LO orbital ligante da Eq. 1 não 
está normalizado. Uma função de onda y pode ser normalizada. 
escrevendo-a como Ny e encontrando o fator N que garante que 
integral sobre (NY € iguala 1. Encontre o fator N que norma- 
liza о orbital ligante da Ea. 1, sabendo que os orbitais atômicos 
nela utilizados estão normalizados, Exprese sua resposta em ter- 
тов da “integral de resobrimento" S = | yfin, dr. (A notação 
é mesma usada no Exercício 147.) 

[83.70 O orbital antligante da Eq. 2 não está normalizado (veja 
o Exercicio 3.69). Encontre o ator que o normaliza a 1, saben- 
do que os orbitais atômicos nela utilizados estão normalizados, 
Expresse sua resposta em termos da “integral de recobrimento” 
5 > [Uy Uic. (A notação é mesma usada no Exercicio 3.47.) 
Confirme que os orbitais ligante e апат são mutuamente 
expone té que ipa do produto das das fancies de 


Exercícios integrados 
371 Escreva а estrutura de Lewis de cada uma das seguintes es- 
pcies, diga qual ¢ a forma e a hbridação de cada átomo central, 
dê оз ângulos de ligação е diga se a espécie é polar ош hio polar: 
(a) GaCl, 5 (b) Te s (c) SbCI, (d) С, 

3.72 Escreva а estrutura de Lewis de cada uma das seguintes es- 
pécies, diga qual € a forma c a hibridação de cada átomo central, 
dë os ângulos de ligação e diga se a espécie é polar ou ndo polar 
а), s (тео ( NO, 5 (4) IC, 
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3.73 (a)Desenhe as estruturas de Lewis das seguinte espécies; 
CH, ; CH, CH, + CH; CH; CH, (b) Identifique cada 
uma delas como sendo ou no um radical. (c) Coloque-as na 
ordem crescente de ângulos de ligação HCH. Explique suas 
escolhas. 

3.74 Os alogénios formam compostos entre si, Esses compos- 
tos, chamados de intersalogênios, têm a fórmula XX, ХХ, е 
XX, em que X representa o átomo de halogênio mais pesado. 

(a) Prediga suas estruturas е ángulos de ligação. Quais deles são 
polares? (b) Por que o halogênio mais leve não é о tomo central 
dessas moléculas? 

3.75 A massa molar de um composto orgânico destilado da ma- 
deita é 32,04 mol” e ele tem a seguinte composição por massa: 
37,5% de C, 12,69% de He 49,9% de О. (a) Escreva a estrutura 
de Lewis do composto e determine os ângulos de ligação que 
envolvem os átomos de carbono e oxigênio. (b) Dê a hibridação 
dos átomos de carbono e oxigênio, (c) Prediga se a molécula é 
polar ou não polar 

3.76 Desenhe as estruturas de Lewis de cada uma das seguintes 
espécies ¢ prediga a ibridação de cada átomo de carbono: 

(a) H,CCH (D) H,CCH, 5 (c) HOCH, + 

3.77 (a) Desenhe os orbitais ligantes c antligants que corres- 
pondem à ligação o em Н. (b) Repita o procedimento para HE 
fe) Em que esses orbitais diferem? 

3.78 (a) Imagine uma espécie hipotética “HeH”. Que carga 
(magnitude e sinal) ela deveria ter para produzir a molécula ou 
fon mais estável possível? (b) Qual seria a ordem de ligação má- 
xima que essa molécula ou fon poderia ter? (c) Se a carga dessa 
espécie aumentasse ou diminuisse de uma unidade, qual seria o 
efeito sobre a ligação da molécula? 

3.79 (a) Coloque as seguintes moléculas na ordem crescen- 

te de comprimento da ligação CF: CF”, CF, CF . (b) Será 

que alguma dessas moléculas é diamagnética? Explique seu 
3.80 Descreva o mais completamente possível a estrutura eas 
ligações do on carbamato, H,NCO, . Os comprimentos das 
ligações C—O são 128 pm eo da ligação C- N, 136 pm. 

3.81 А borazina, B/N,H,, um composto que tem sido chama- 

do de “benzeno inorgânico”, devido a sua estrutura hexagonal 
semelhante (mas com átomos de В е de N alternados substituindo 
os átomos de C), é a base de uma extensa classe de compostos 
boro-itrogénio. Escreva sua estrutura de Lewis e diga qual é a 
composição dos orbitais híbridos utilizados por cada átomo de B 
edeN. 

3.82 Sabendo que o carbono tem valência quatro em quase todos 
os seus compostos e que cle pode formar cadeias e anéis de áto- 
mos de C, (a) desenhe duas das três possiveis estruturas de CH s 
(b) determine rodos os ângulos de ligação de cada estruraras (c) 
determine а hibridacio dos átomos de carbono das duas estrutu- 
ras; (d) verifique se as duas são estruturas de ressonância ou não e 
explique seu raciocínio, 

3.83 Os dois orbitais atômicos que contribuem para o orbital an- 
tiliganre da Eq, 2 são proporcionais a ¢ ^, em quer é a distância 
do ponto ao núcleo correspondente, Confirme que existe um 
plano nodal equidistante dos dois núcleos, 

3.84 Lance em gráfico а amplitude dos orbitas ligantes e não 
ligantes das Eqs. 1 € 2, sabendo da informação dada no Exercício 
3.83, Ignore os fatores de normalização e tome a distância inter- 
nuclear como (а) ass (b) 2a; (c) Sa. Qual dessas três distâncias de. 
ligação deve estar mais próxima do valor experimental? 
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3.85 Escreva a estrutura de Lewis, dé a fórmula VSEPR e iden- 
tique a forma molecular е os ángulos de ligação do fon inter- 
“halogênio E. 
3.86 Moléculas de corantes têm importância comercial, porque 
São intensamente coloridas. А maioria das moléculas de corantes 
têm mta ligações móltiplas e frequentemente são aromáticas 
Poe que isso é importante para as propriedades dos corantes? 
337 Trate o sistema т de uma molécula de corante, composta 
por N átomos de Cem uma cadeia conjugada, сото se fosse 
uma caixa de comprimento NR, em que R éa distância média da 
ligação C- C. Sabendo que cada tomo contribui com um elétron 
e que cada estado da caixa pode acomodar dois elétrons, derive 
uma expressio para о comprimento de onda da luz absorvida 
pela transição de mais baixa energia. Seria necessário aumentar o 
“número de átomos de carbono da cadeia ou seria necessário dimi- 
muir a cadeia para deslocar o comprimento de onda para valores 
тай altos? Veja a Técnica Principal 2, que vem logo depois destes 
exercicios. 
3.88 Mostre que uma molécula com configuração stem uma 
distribuição eletrônica cilindricamente simétrica. Sugestão: Faça 
os orbitais 7 serem iguais a эў f, em que fê uma função que 
depende somente da distância do cixo internuclear. 
3.89 Além de formar ligações o e semelhantes às dos orbitais 
р, os orbitais d podem se superpor para formar ligações 8 (a) 
Desenhe diagramas de superposição mostrando três maneiras 
diferentes de combinar os orbitais d para formar аде. (b) Co- 
loque os tes tipos de ligação d-d а, т е na ordem, da maie 
forte para a mais fraca. 
3.90 Um orbital s e um orbital p em átomos diferentes podem se 
Superpor para formar orbitais moleculares Uma dessas combina- 
без forma uma ligação e а outra é não ligante. Desenhe os dia- 
Eramas que representam os dois tipos de superposição de orbitais 
que dão origem aos orbitais ligantes е não ligamos. 

(a) Descreva as mudanças que podem ocorrer nas liga- 
ções do benzeno se dois elétrons forem removidos do HOMO | 
(ог molecular ocupado de energia mais alta). Esse processo 
corresponderia à oxidação do benzeno а C,H” (b) Descreva аз 
mudanças que podem ocorrer nas ligações se dois elétrons forem 
adicionados ао LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa 
energia). Esse processo corresponderia à redução do benzeno a 
CH, .Você esperaria que esses fons fossem diamagnéticos ou 
puramagnéticos? 
392 (a) Confirme, utilizando a trigonometria, que os dipolos 
"s três ligações de uma molécula trigonal piramidal, AB,, não se 
cancelam e que a molécula é polar: (b) Mostre que os dipolos das 
quatro ligações de uma molécula tetradries, A, е cancelam e 
que a molécula € apolar: 
3.93 О benzino é uma molécula muito reativa de fórmula C,H, 
“que só pode ser detectada em baixas temperaturas. Ele está el” 
cionado com o benzeno em função dos seis átomos de carbono do 
anel mas, em lugar de três Ligações duplas, а estrutura é normal- 
mente desenhada com duas ligações duplas e uma ligação ripa. 
(a) Desenhe uma estrutura de Lewis para a molécula do benzino- 
Indique, na estrutura a hibridação de cada átomo de carbono. (b) 
Use sua compreensão das ligações químicas para explica por que 
essa molécula deve ser muito reativa. 
3.94 А estrutura de Lewis da cafeina, CH Ху, um estimu- 
jante comum, é dada abaixo. (a) Dé а hibridação de cada átomo 


que não o hidrogênio, (b) Considerando sua resposta para a parte 
(a), estime os ângulos de ligação que envolvem cada átomo de. 
carbono e de nitrogênio. (c) Procure na literatura química pela 
estrutura da cafeina ¢ compare os parâmetros estruturais observa- 
dos com suas predições. 


3.95 O ciclo-propano, СН, ё um hidrocarboneto formado por 
um anel de três átomos de carbono. (a) Determine a hibridação 
dos átomos de carbono. (b) rediga os ângulos CCC e HCH де 
cada carbono, considerando sua resposta no item (a). c) Quais 
devem ser os ângulos CCC “reais” do cilo-propano? (d) Que 
característica define uma ligação o em relação à uma ligação т, 
por exemplo? (e) Como as ligações о do ciclo-propano ampliam а 
definição das ligações о convencionais? (0 Faça um esquema dos 
orbitais moleculares para ilustrar sua resposta 

3.96 О diâmetro de uma molécula de Ca (Seção 15.12) é aproxi- 
madamente 700 pm. (a) Será que mais de um átomo de latânio 
poderia ocupar o interior de uma molécula de C,,? (b) Como é 
possível reduzir o C,, (seis reduções, тара рог etapa, até C, 

já foram obtidas), também é possível que um inion La” exista 
no interior de uma molécula de C, Será que dois fons de La" 
poderiam ser colocados dentro de uma molécula de С? 

3.97 Em quais das seguintes moléculas pode ocorrer transição. 
na s? Explique suas escolhas (a) Ácido fórmico, HCOOH; 
(6 etino, С.Н (c) metanol, CH,OH; (d) cianeto de hidrogê- 
nio, HCN, Veja а Técnica Principal 2, que vem logo após estes 


3.98 As soluções de compostos que contêm fons Cu?” em água 
são azuis devido à presença do fon complexo Cu(1,0)”. Este 
fon absorve na região do visível? Sugira uma explicação. Veja a 
Técnica Principal 2, que vem logo após estes exercicios. 

3.99 Examine as ligações em CH, "CHCHO. (a) Desenhe a 
estrutura de Lewis mals importante. Inclua todas as cargas for- 
mai diferentes de zero. (b) Identifique a composição das ligações 
a hibridação de cada par isolado - por exemplo, escrevendo 
o(H1s Casp). 

3.100 Observe as moléculas H;CCH; HLCCCH, e H,COCCH,.. 
(а) Desenhe estruturas de Lewis para cas. b] Qual а hibridação 
dos átomos С? (c) Que tipos де ligação existem entre os átomos 
de carbono (simples dupla, etc? (d) Quais são os ângulos entre 
as ligações HCH, CCH e CCC dessas moléculas? (e) Será que 
todos os átomos de hidrogênio estão no mesmo plano? (f) Uma 
fórmula geral para moléculas dese tipo é H,C(C) CH. em que x 
€0, 1,2, ete: О que pode ser dito sobre a orientação relativa dos 
átomos de Н das extremidades da cadeia em função de x? 

3.101 Na reação entre SbF, е CsF obtém-se, entre outros produtos, 
o anion [SPF] Esse anion nào tem ligações FF nem Sb Sb. 

(a) Proponba uma estrutura de Lewis para o fon. (b) Dé um esque- 
ma de hibridacio para os tomos de Sb. 

3.102 As seguintes moléculas são bases que participam da 
estrutura dos ácidos nucleicos envolvidos no código genético. 
Identifique: (a) a bibridação de cada átomo de C e de N, (b) o 


número de ligações a e ¥, e (с) o nûmero de pares isolados de 
elétrons das moléculas. 


ун, ° 
Ў 1 
c 
f eH, ну н, 
| О ж-н PO Xn 
Wan wee 
н E 
1 E 


im como o AICI, forma dimeros (Seção 211) no fon 
dois dos átomos de CI formam "pontes" entr os dois 
átomos de Bi, Proponha uma estrutura para o fon [ВСІ 
31104 О geemánio forma uma série de anions conhecidos como 
“geemetos”. No fon Ge,” os quatro átomos de Ge formam um. 
tetracdro, com cada átomo de Ge ligando-se aos outros três. Cada 
átomo tem um par isolado de elétrons, Qual £o valor de m a 
carga do ânion? Explique seu raciocinio. 

3,105 Uma das formas do fon poliaeêmico 1, tem uma estru- 
tura em V pouco comum: um átomo de I fics no vértice do V, 
сот uma cadeia linear de dois átomos de 1em cada braço, Os 
ângulos são 88º no átomo central e 1807 nas cadeias laterais- 
Desenhe uma estrutura de Lewis рага, que explique a forma 
descia e indique a hibridagio que você daria a cada átomo não 
terminal 

3.106 Moléculas e fons como os átomos, podem ser isoeletrêni- 
os, isto é podem ter o mesmo número de elétrons. Por exemplo, 
Ci e NH, são isoeleeônicos. Eles têm, portanto, a mesma 
forma molecular. Identifique uma molécula ou fon que seja iso 
lerónico com cada uma das seguintes espécies e mostre que cada. 
partem a mesma forma: (a) CÓ; s (b) O (e) OH - 

3.107 A molécula ALCL, descrita na Seção 2:11, é polar ou não 
polar? Justifique sua conclusão. 

3.108 А estrutura molecular do benzeno, СІН, é planar. А 
estrutura molecular do ciclo-hexano, C,H, é planar também? (a) 
Desenhe uma estrutura de Lewis para o ciclo-hexano. (b) Indique 
os ângulos de ligação de cada átomo. [c Qual é sua conclusão 
“bee forma da molécula do ciclo hexano? 

3.109 Os complexos dos metais dos blocos d e f podem ser des- 
cxitos em termos de esquemas de hibridação, cada um associado 
Som uma forma em particular. Lembrando que o número de or- 
birais atômicos hibridados deve ser o mesmo número de orbitais 
híbridos produzidos, relacione os orbitas hibridos spd ард e 
sp'd Fas seguintes formas: (a) bipicâmide pentagonal; (b) cubos 
(e) quadrado plano. 

3.110 (a) A fórmula do fon bromato, BrO”, é semelhante à 

do fon cloraro, CIO, mas as formas dos fons nitrato e fosfato 
têm números diferentes de боту de oxigênio, como as dos 
fons nitrito е fosfito. Dé estruturas de Lewis para esses quatro 
dons е explique por que as fórmulas são diferentes. (b) Energia é 
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transferida para os músculos no organismo através de mudan- 
ças no ATP, uma molécula que contém cadeias de fons fosfato 
(PO, OPO, O- PO; -O- ). Explique por que os fons 

fosfato podem se ligar dessa maneira, mas os fons nitrato ndo. 


Ligações com a química 
3.111 O peróxido de hidrogênio, Н.О, ё шп alvejante 
não tóxico utilizado em lavanderia industriais e domés- 
ticas em substituição ao cloro. O processo de alvejamen- 

to é uma oxidação e, quando о peróxido de hidrogênio age como 

alvejante, o único produto é água. 

(a) Desenhe a estrutura de Lewis do peróxido de hidrogênio е 

determine as cargas formais de cada átomo. Qual é o número de 

oxidação do oxigênio no peróxido de hidrogênio? Qual é mais 

а na predição da capacidade do H;O, de agir como agente 

oxidante, a carga formal ou o número de oxidação? Explique seu 

raciocínio. 

(b) Prediga os ângulos de ligação em torno de cada átomo de O 

em H,O, Os átomos estão todos no mesmo plano? a molécula é 

polar ou não polar? Explique seu raciocinio. 

(9 Escreva а configuração eletrônica de valência de (1) O (2) 

J; (8) 0, 5 (4) О, Dê, para cada espécie, a ordem de ligação 
esperada e indique quais se alguma, são paramagnéticas. 

(d) As seguintes distâncias бе ligação foram encontradas: (1) О 

121 pm; (2) О, , 136 pm (3) О, , 112 pm; (4) O,” , 144 pm. 

Sugira uma explicação para essas diferenças па base das configu- 

rações da parte (cj 

(e) Uma reação em que H,O, age como agente oxidante é 

Ее (ад) + H,O fag) + H (aq) — Fe” (aq) + H,O(). Balance 

a equação e determina que massa de ferro(ll) pode ser oxidada 

a ито) por 54,1 mL de uma solução 0200 м de H,O (ag). 

Sugestão: Lembre-se de balancear as carpas ¢ as massas, 

(0 O peróxido de hidrogênio também pode funcionar como 

redutos, como em Fe" (aq) + H,O (aq) + OH (aq) — Fe" (aq) 

+ H.OU) + 0248. Balanceie а cquação e determine que masse 

de бато) pode ser reduzida а ferro) por 35,6 mi. de uma 

solução 0,200 м de HO (aq). Sugestão: Lembre-se de balancear 
as cargas ¢ as massas. 

(g) O peróxido de hidrogênio deve ser mantido em garrafas 

escuras porque na presença da luz pode disproporctonar ac isto 

é oxidarse e reduzir na reação 2 H,O (aq) — 2 Н,О() + 

ОЛ). Quantos elétrons sio transferidos na reação representada. 

por essa equação? 

(h) Embora os peróxidos não gerem residuos perigosos, podem 

causar problemas na atmosfera. Se chegar à estratosfera, uma 

molécula de peróxido de hidrogênio pode quebrarse em dois ra- 
dicas OH, que ameaçam a camada de ozônio que protege а Terra 
de radiações perigosas, Use os dados da Tabela 2.4 para calcular 

a frequência mínima е о comprimento de onda correspondente da 

luz necessária para quebrar а ligação HO- OH. 
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PRINCIPAL 2 


'odas as cores da vegetação a nossa volta sio consequência 

da absorção e reflexão seletiva da luz visível. Se os nossos 
olhos fossem sensíveis à radiação ultravioleta - a radiação ele- 
tromagnética de comprimentos de onda menores (frequências 
maiores) do que os da luz violeta -, poderiamos ver uma va- 
riedade de cores ainda maior porque as substâncias também 
absorvem refletem seletivamente па região do ultravioleta. 
As abelhas têm essa capacidade e podem “ver” na faixa do ul- 
travioleta e no visível. А absorção e transmitância seletiva da 
luz visível e da radiação ultravioleta é a base de uma técnica 
espectroscópica de identificação de compostos e determinação 
de suas concentrações em amostras. 


Técnica 
Quando a radiação eletromagnética incide em uma molécul 
ocorre excitação de elétrons para um estado de maior energia. 
А radiação de frequência v (nu) pode aumentar a energia Ча 
molécula em AE: 


AE = hv a 


em que bé a constante de Planck. Esta é а condição de frequén- 
cia de Bobr, que já encontramos na Seção 1.4. Nos comp: 
mentos de onda tipicos do ultravioleta (300 nm ou menos, que 
correspondem à frequência de aproximadamente 10" Hz), um 
fóton possui energia suficiente para excitar оз elétrons de uma 
molécula а outra distribuição, O estudo da absorção no visível 
e no ultravioleta, portanto, dá informações sobre os niveis ele- 
teônicos de energia das moléculas. 

Espectros de absorção no visível е no ultravioleta (UV) são 
medidos em espectrómetros de absorção. À fonte emite intensa 
radiação no visível ou no ultravioleta do espectro. Os compri- 
mentos de onda podem ser selecionados com um prisma de 
video para a luz visível e com um prisma de quartzo ou uma 
rede de difração para a radiação ultravioleta (que é absorvida 
pelo vidro), À Figura 1 mostra um espectro típico de absorção, 
o da clorofila, Note que а clorofila absorve luz vermelha e azul, 
e reflete а luz verde presente na luz branca. É por isso que a 
maior parte da vegetação parece verde. O espectro ajuda a ava- 
liação quantitativa da absorção e permite a análise precisa da 
capacidade de absorção de energia de uma molécula. 


Abiosgio (86) 
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FIGURA 1 Espectro de absorção óptica da clorofila em um gráfi- 
co da percentagem de absorção contra o comprimento de onda. 
A clorofila a está em vermelho e a clorofila b, em azul. 


Cromótoros 
O aparecimento de certas bandas de absorção nos espectros 
visível e ultravioleta está ligado à presença de certos grupos ca- 
ractersticos de átomos nas moléculas. Esses grupos de átomos 
são chamados de cromáforos, das palavras gregas para “que 

Um importante cromóforo é a ligação dupla carbono-car- 
bono. Em termos da linguagem da teoria de orbitais molecu- 
lares, quando energia é absorvida ocorre uma transição eletrô- 
nica por excitação de um elétron de um orbital ligante т a um 
orbital antiligante т”. Essa transição é conhecida como transi- 
ção тъл" (pipi estrela) (Fig. 2). Essa transição ocorre em 160 
nm, aproximadamente, na região do ultravioleta, А transição 
pode ocorrer, porém, na região do visível quando a diferença 
de energia entre os orbitais liganes e antiligantes diminui. Isso 
ocorre se a molécula tiver uma cadeia de ligações simples ¢ 
duplas alternadas. Essas ligações duplas “conjugadas” ocorrem 
em compostos como o caroteno (veja а estrutura 47 no Сар. 
З), que é parcialmente responsável pela cor das cenouras, man- 
ваз e caquis, Compostos semelhantes são responsáveis pela cor 
dos camarões e dos flamingos. Essa transição também é a prin 
cipal responsável pela visão, conforme explicado na Seção 3.7. 

Ошто cromóforo importante é o grupo carbonila, >C=0, 
que absorve em 280 nm, aproximadamente, A transição respon- 
sável por essa absorção £a excitação eletrônica de um par isolado 
do átomo de oxigênio (um elétron “não ligante”, n) a um orbital 
vazio antiligante т” da ligação dupla С=О (Fig. 3). Essa transi- 
ção é chamada de transição ет“ (pi estrela). 

Um ion de metal d também pode ser responsável pela cor, 
“como se pode ver pela grande variedade de cores de complexos. 
metálicos d (veja o Capitulo 16). Dois tipos de transição po- 


4— s 


FIGURA 2 Na transição s *, um elétron de um orbital ligante 
т é excitado a um orbital antiligante т" vazio. 


ГӘ 


FIGURA 3 Em uma transição п-т do grupo carbonila, um elé- 
tron deum orbital não ligante (localizado no átomo de oxigênio) 
é excitado a um orbital antligante ят espalhado sobre os dois 
átomos, 


dem estar envolvidos. No primeiro, chamado de transição d-d, 
tm elétron é excitado de um orbital d, com uma certa energia, 
para um outro orbital d, com energia mais elevada. Como as 
diferenças de energia entre os orbitais d são muito pequenas, 
а luz visível tem a energia necessária para provocar essa ex- 
citação. As cores são absorvidas da luz branca e as amostras 
adquirem cores complementares às absorvidas (Fig, 4). Um se- 
gundo tipo de transição que envolve os orbitais d é a chamada 
transição de transferência de carga, na qual elétrons dos áto- 
mos ligados ao átomo central migram para orbitais d do metal 
ou vice-versa. Essa transferência de carga pode levar а uma 
absorção muito intensa, Ela é responsável, por exemplo, pela 
forte coloração roxa dos fons permanganato, MnO, > 


Exercícios relacionados: 3.87, 3.97 e 3.98 


Capítulo 3 • Forma e Estrutura das Moléculas 131 


560 


FIGURA 4 A cor percebida de ит complexo, sob luz branca, éa 
сос complementar da luz que ele absorve. Nesta roda de cores, as 
cores complementare estão em posições opostas. Os números re. 
presentam comprimentos de onda aproximados, em nanômetros. 


Propriedades dos Gases 


Quais são as ideias importantes? Podemos predizer as propriedades físicas de qualquer 
gás usando o conjunto de equações conhecido como "leis dos gases”. Essas equações po- 
dem ser explicadas em termos de um modelo de gás em que as moléculas estão em mo- 
vimento randômico permanente e estão tão separadas que não interagem umas com as 
outras, exceto durante breves colisões 


Por qué precisamos estudar éste assunto?” Tratamos, nos primeiros três capítulos, da 
natureza dos átomos, moléculas e fons. A matéria é composta de um número muito gran- 
de dessas partículas e é preciso estudar as propriedades da matéria para ver como elas 
emergem das propriedades das partículas que a formam. Como оз gases são o estado mais 
simples da matéria, аз ligações entre as propriedades das moléculas e da matéria são relati 
vamente simples de identificar. Usaremos esses conceitos em outros capítulos para estudar 
a termodinâmica, o equilíbrio e as velocidades de reações químicas. 


O que devemos saber para entender o capítulo? Precisamos estar familiarizados com as 
unidades SI (Apêndice 1B) e os conceitos de força e energia (Seção A). Este capítulo também 
desenvolve as técnicas da estequiometria das reações (Seções L e M ),estendendo-as aos gases. 


gravidade à superfície da Terra. Metade de sua massa permanece abaixo da altitu- 

de de 5,5 km. Se estivéssemos longe, no espaço, em um ponto onde a Terra ficasse 
do tamanho de uma bola de futebol, а atmosfera pareceria ter apenas 1 mm de espessura 
(Fig. 4.1). No entanto, essa camada fina e delicada é essencial para a vida: ela nos protege 
da radiação de alta energia c fornece substâncias necessárias à vida, como o oxigênio, o 
nitrogênio, o dióxido de carbono e a água. 

Onze dos elementos são gases nas condições normais (Fig. 4.2). O mesmo acontece 
com muitos compostos de massas moleculares baixas, como o dióxido de carbono, o clore- 
to de hidrogênio e compostos orgânicos como o metano, CH do gás natural, е o propano, 
C,H,, do gás de fogão. Todas as substâncias que são gases nas temperaturas ordinárias são 
moleculares, exceto os seis gases nobres, que são monoatómicos (isto é, suas moléculas são 
formadas por um só átomo), 


Of mais importante do planeta é a atmosfera, uma camada fina de gases presa pela 


FIGURA 4.1 A fina camada da atmosfera terrestre vista do espaço. 
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FIGURA 42 Os 11 elementos que 
são gases nas condições normais, 
Note que eles ficam na parte supe- 
rior à direita da Tabela Periódica. 


FIGURA 43 A pressão 
© deam sis sorge da 
colisão das moléculas 
Avimação comas paredes do 
recipiente. A Чет- 
pestado” de colisões mostrada na 
expansão exerce uma força quase 
estacionária nas paredes, 


Seguiremos, neste capítulo, um roteiro científico típico. Vamos coletar, inicialmente, 
observações experimentais sobre as propriedades dos gases ¢ resumi-las matematicamente. 
Em seguida, formularemos um modelo molecular qualitativo simples para os gases, sugeri 
Чо por essas observações, que, depois, expressaremos quantitativamente. Por fim, utilizare- 
mos observações experimentais mais detalhadas para refinar o modelo, de modo a incluir 
as propriedades dos gases reais. 


NATUREZA DOS GASES 


Uma notável característica dos gases é que muitas das suas propriedades físicas são m: 
semelhantes, particularmente em pressões baixas. Por isso, em vez de descrever as propr 
dades dos gases uma de cada vez, podemos descrevé-las todas ao mesmo tempo. 


4.1 Observação dos gases 


As amostras de gases suficientemente grandes para serem estudadas são exemplos de m 
téria em grosso (“bulk”), isto é, matéria formada por número muito grande de moléculas. 
Suas propriedades são consequência do comportamento coletivo dessas partículas. Quan- 
do, por exemplo, fazemos uso de uma bomba de bicicleta, podemos ver que o ar é compres- 
sível, isto é, que ele pode ser confinado em um volume menor do que o volume original. O 
ato de reduzir o volume de uma amostra de gás é chamado de compressão. A observação 
de que os gases são mais compressíveis do que os sólidos e líquidos sugere que existe muito 
espaço livre entre as moléculas dos gases. Também sabemos, a partir da experiência diária, 
por exemplo, deixando escapar o ar de um balão inflado, que um gás também sc expande 
rapidamente para encher o espaço disponível. Essa observação sugere que as moléculas se 
movem rapidamente e respondem prontamente a mudanças do volume que podem ocupar. 
Como a pressão do balão é a mesma em todas as direções, podemos inferir que o mo 
mento das moléculas é caótico, sem que qualquer direção seja favorecida. Nossa primeira 
imagem primitiva de um gás poderia ser, então, a de uma coleção de moléculas amplamente 
espaçadas que passam umas pelas outras em incessante movimento aleatório e que mudam 
de direção e velocidade somente quando colidem. Usaremos, adiante no capítulo, observa- 
ções mais quantitativas para refinar esse modelo simples. 


O fato de os gases serem facilmente compressíveis e preencherem o espaço disponível 
sugere que suas moléculas estão muito afastadas umas das outras e em movimento 
caótico incessante, 


4.2 Pressão 


Se você já encheu um pneu de bicicleta ou apertou um balão cheio de ar, experimentou uma 
força oposta vinda do ar confinado, А pressão, Р, de um gás é a força, F, exercida pelo gás, 
dividida pela área, A, sobre a qual а força se aplica: 


[i] 
A unidade SI de pressão é o pascal, Pa: 


kerm 


Um pascal é uma unidade pequena de pressão: a atmosfera exerce cerca de 100.000 Pa 
(100 kPa) de pressão ao nível do mar; 1 Pa é a pressão que seria exercida por uma camada 
de água de 0,1 mm de espessura. Em termos do modelo dos gases que estamos desenvolven- 
do, а pressão que um gás exerce sobre as paredes do recipiente que o contém é o resultado. 
das colisões das moléculas com a superfície do recipiente (Fig. 4.3). Quanto mais forte for 
a “tempestade” das moléculas sobre a superfície, maior será a força e, consequentemente, a 
pressão. Qualquer objeto na superfície da Terra é afetado por uma tempestade invisível de 
moléculas que o atinge continuamente e exerce uma força sobre ele, Até mesmo em um dia 
aparentemente tranquilo, estamos no meio de uma tempestade molecular. 

A pressão exercida pela atmosfera pode ser medida de várias maneiras, mais comu- 
mente com manómetros. Quando usamos um manómetro para medir a pressão do ar em 
um pneu, estamos, na verdade, medindo a “pressão do manômetro”, a diferença entre a 
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pressão dentro do pneu e a pressão atmosférica. Um pneu vazio tem pressão zero, porque a 
pressão dentro dele é igual à pressão atmosférica, Um manómetro ligado a um equipamen- 
to científico, entretanto, mede a pressão verdadeira no aparelho. 

A pressão da atmosfera pode ser medida com um barômetro, um instrumento inven- 
tado no século XVII por Evangelista Torricelli, um aluno de Galileo. Torricelli (cujo nome 
significa, por coincidência, "torre pequena” em italiano) fabricou uma torre pequena de 
mercúrio líquido, que é muito denso. Ele selou um tubo longo de vidro em um dos lados, 
encheu-o com mercúrio e o inverteu em um bécher (Fig, 4.4). À coluna de mercúrio caiu até 
que a pressão que ela exercia sobre a base se ipualasse à pressão exercida pela atmosfera. 
Para interpretar as medidas feitas com um barómetro é preciso saber como a altura da co- 
luna depende da pressão atmosférica. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Desejamos encontrar а relação entre a altura, b, da coluna de mercúrio e a pressão atmosférica, 
P. Suponhamos que a área da seção transversal da coluna é A. O volume de mercúrio da coluna 
é a altura do cilindro multiplicada pela área da seção transversal, V = РА. А massa, т, desse 
volume de mercúrio é o produto da densidade, d, pelo volume, ou m = dV = dhA. Essa massa 
de mercúrio é empurrada pela força da gravidade e a força total que esta última exerce sobre sua 
base é o produto da massa pela aceleração da queda livre (a aceleração devido à gravidade), g, 
ou F = mg. Então, a pressão па base da coluna, a força dividida pela área, € 


DeP = MAc F= mp жет== 

ES ES Mani; | 

"IT - ET 

ЕЕ UR d. + 
A 


ATA TOA Pe, Wl 


Essa equação mostra que а pressão, P exercida pela coluna de mercúrio é proporcional à altura 
da coluna. O mercúrio colocado em um tubo selado em uma das extremidades e invertido em uma. 
piscina de mercúrio cairá até que a pressão exercida pelo mercúrio equilibre a pressão atmosférica. 
A altura da coluna, portanto, pode ser usada como uma medida da pressão atmosférica. 


Mostramos que a pressão de um gás pode ser relacionada à altura Ё de uma coluna de 
líquido e a sua densidade por 

P= dhg a 
em que g é a aceleração da queda livre. A pressão é obtida em pascals quando a densidade, 
a altura da coluna e o valor de g são expressos em unidades Sl. 


Ponto para pensar: Será que você poderia usar um barômetro de mercúrio para medir a 
pressão em uma estação espacial? 


Cálculo da pressão atmosférica a partir da altura de uma coluna de 
líquido 


Suponhamos que а altura da coluna de mercúrio em um barmetro é 760. mm em 15°С. 
Qual é a pressão atmosférica em pascals? Em 15°С, a densidade do mercúrio é 13,595 
gem” (que corresponde а 13.595 kgm °) e a aceleração da gravidade na superfície da 
"Terra é 9,80665 ms *. 

Antecipe Vimos que a pressão atmosférica está perto de 100 kPa, logo, esperamos um. 
valor próximo а еме. 


ЕХЕМРІС 


|. 2: neste caso, tudo que precisamos fazer é usar os dados e lem- 
Pa. 


Continua 


FIGURA 4.4 Um barómetro é 
usado para medir a pressão da 
atmosfera, А pressão atmosférica é 
equilibrada pela pressão exercida 
pela coluna de mercúrio que cai 
até a altura apropriada, deixando 
um vácuo acima dela, А altura da 
coluna é proporcional à pressão. 
atmosférica, 
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Fara o aparelho 
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FIGURA 4.5 (a) Manômetro de 
tubo aberto, А pressão no interior 
do aparelho ao qual o tubo fino 
horizontal está ligado trabalha. 
contra a pressão externa. Nessas 
condições, a pressão deniro do. 
Sistema é menor do que a pressão 
atmosférica em quantidade pro- 
porcional à diferença de altura do 
líquido nos dois braços. (b) Manô- 
metro de tubo fechado, A pressão 
no aparelho ligado é proporcional 
à diferença das alturas do liquido 
nos dois braços. O espaço do lado 
fechado está sob vácuo. 


RESOLVA 
DeP = dhs, 7 z 
= 559 (0760 cesar — | 
= 1,01 X Ilem ts = 1,01 x ПОРА | 69cm. 


Avalie Essa pressão também pode ser escrita como 101 kPa, em que 1 kPa = 10' Pa, Este 
valor está próximo do esperado, À aceleração da queda livre vara na superficie da Terra 
e depende da altitude. Em todos os cálculos deste texto, usaremos o valor “padrão” de g, 
Teste АЛА Qual £a pressão atmosférica em quilopascils зе а altura da coluna de merci- 
tio que está em 15 Cem um barêmetro é 756 mm? 


Resposta: 100. kPa] 
Teste 4.18 A densidade da água em 20°C é 0,998 gem ". Que altura tem a coluna de 
líquido de um barômerro de água em 20°C quando а pressão atmosférica corresponde a 
760. mm de mercúrio? 


Embora os manômetros eletrônicos sejam mais usados quando se deseja medir a pressão em 
uma aparelhagem de laboratório, às vezes prefere-se um manómetro de mercúrio (Fig.4.5). 
São tubos em forma de U ligados ao recipiente do experimento. O outro lado do tubo pode 
ser aberto à atmosfera ou selado. No caso do “manômetro de tubo aberto” (como o da Fi 
4.5a);a pressão no sistema é igual à da atmosfera quando os níveis do líquido em cada bra- 
go do rubo em U são iguais, Se, no manómetro aberto, o nível de mercúrio no lado do reci- 
piente está acima do nível do que está do lado aberto, a pressão no interior do recipiente é 
inferior à pressão atmosférica. No caso do “manômetro de tubo fechado” (como o da Fi 
4.55), um lado está ligado a um frasco fechado (o sistema) e o outro lado está sob vácuo. A 
diferença das alturas das duas colunas é proporcional à pressão no sistema. 


Teste 4,24 Qual é a pressão em quilopascals dentro de um sistema quando o nível do 
mercúrio da coluna do lado do sistema, em um manómetro de mercúrio de tubo aberto, é 
25 mm inferior ao da coluna do lado da atmosfera, quando a pressão atmosférica corres- 
ponde a 760. mmHg em 15°C? 


Resposta: 105 kPa] 


Teste 4.2B Qual é a pressão em milimetros de mercúrio dentro de um sistema quando um. 
manómetro de mercúrio fechado acusa uma diferença de altura de 10, cm em 15°C? 


A pressão de um gás, a força que o gás exerce dividida pela área em que ela se aplica, 
surge dos impactos entre suas moléculas. 


4.3 Unidades alternativas de pressão 
Embora a unidade SI de pressão seja o pascal (Pa), outras unidades também são muito uti- 
lizadas. À pressão atmosférica normal é de cerca de 100 kPa e é útil usar o bar, exatamente 
100 kPa, como unidade: 

lbar- 10 Pa 
Os mapas climáticos normalmente mostram as pressões em milibars (1 mbar = 10 bar = 
10* Pa), com as pressões atmosféricas típicas sendo da ordem de 1.000 mbar. 

A pressão padrão para a listagem de dados é definida atualmente como 1 bar, exata- 
mente, e representada por P". Entretanto, é uma convenção antiga usar a pressão corres- 
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pondente a 760 mm de mercúrio (escrito como 760 mmHg) que equivale a cerca de 101 
kPa. Esta convenção inspirou o uso da unidade atmosfera (atm), que hoje é definida pela 
relação exata 

1 atm = 1,01325 x 10º Pa 


Note que 1 atm = 1,01325 bar; logo, 1 atm é ligeiramente maior do que 1 bar. 

A unidade milímetro de mercário (mmHg) é definida em termos da pressão exercida 
por uma coluna de mercúrio de altura igual a 1 mm sob certas condições (15°C e um campo 
gravitacional padrão), mas ela está sendo substituída por uma unidade de magnitude seme- 
Ihante, o torr (Torr) Esta unidade é definida pela relação exata 

760 Torr = 1 atm 


Normalmente, é seguro usar as unidades mmHg e Torr uma pela outra, mas em trabalhos 
muito precisos é preciso lembrar que elas não são exatamente iguais (a diferença é inferior 
a uma parte por milhão). 

Uma nota em boa práticas O nome da unidade топ, como todos os nomes derivados de no- 
mes próprios, começa com letra minúscula. O símbolo da unidade, como todos os símbolos. 
derivados de nomes próprios, começa com letra maiúscula (Torr). 


A Tabela 4.1 sumaria as unidades de pressão. É importante conhect-las e ser capaz de 
interconvertê-las. A pressão de 746 Torr, por exemplo, se converte em pascals pelo fator 
derivado da Tabela 4.1: 

юу» 
= 9,95 Х 10*Ра ou 99,5kPa 


A pressão real exercida pela atmosfera varia com a altitude e o clima. À pressão na cabine. 
de um jato comercial na altura de cruzeiro (10 km) é aproximadamente 200 Torr (cerca de 
0,3 atm) e, por isso, as cabines de avião devem ser pressurizadas. Uma região de pressão 
atmosférica muito baixa, como uma área de baixa pressão na carta climática da Figura 4.6, 
tem em geral pressões da ordem de 0,98 atm ao nível do mar. Uma região típica de pressão. 
alta chega a 1,03 atm. 


TABELA 4.1 Unidades de 
pressão 

Unidade Sl paseal (Pa) 
їта=1 s! = Nm? 
Unidades convencionais. 

1 bar = 10 Pa = 100 kPa 
lam = 101325 X 10° Pa 


N, newton. 
Note que Vnlg é igual a 1 Torra 
menos de 1 parte em 10, 


FIGURA 4,6 Mapa meteorológico 
típico que mostra a América do 
Norte durante o furacão Katrina, 
ет 2005. As curvas são chamadas 
de isóbaras e são contomos de 
pressão atmosférica constante, As. 
regiões de baixa pressão (vistas 
sobe a Louisiana) são chamadas 
de ciclones, e as de айа pressão 
(vistas sobre o Canadá) são 
chamadas de anticiclones. Todas 
as pressões estão em milibars. 

A pressão mais baixa no mapa é 
984 mbar, no centro do furação. 
Antes de atingir a terra, a pressão. 
no centro do furacão chegou a cair 
até 902 mbar. 
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FIGURA 47 (a) No experimento 
de Boyle, um gás é aprisionado 
pelo mercúrio no lado fechado 
de um tubo em forma de. (b) O 
volume do gás aprisionado dimi- 
nui quando а pressão sobre ele 
aumenta pela adição de mercúrio 
pelo lado aberto do tubo. 


Presão,P 


Pressão beso, абв, 


volume grande 


Volume, V 


FIGURAAA A lei de Boyle 
resume o efeito da pressão sobre 

o volume de uma quantidade fixa 
de gás em temperatura constante 
Quando а pressão da amostra de 
gás aumenta (o que é representado. 
pelo peso maior sobre o pistão), o 
volume diminui 


Teste 4.3А O Centro Americano de Furacões (USNHC) declarou que a pressão no olho 
Чо Furacão Katrina (2005) chegou a 902 mbar. Quanto é essa pressão em atmosferas? 


[Resposta 0,890 atm) 


Teste 4.3В А pressão atmosférica na cidade de Denver, no Colorado, Estados Unidos, 
chegou certo dia a 630. Топ. Expresse essa pressão em pascals. 


As unidades práticas de pressão são torr e atmosfera. А unidade SI é о pascal. As uni- 
dades de pressão se interconvertem segundo as informações da Tabela 4.1. 


LEIS DOS GASES 


Os sumários das propriedades dos gases, particularmente a variação da pressão com o vo- 
lume е a temperatura, são conhecidos como as "leis dos gases". As primeiras medidas con- 
fiáveis das propriedades dos gases foram feitas pelo cientista anglo-irlandês Robert Boyle, 
em 1662, ao estudar o efeito da pressão sobre o volume, Um século e meio depois, um 
passatempo novo, o uso de balões de ar quente, motivou dois cientistas franceses, Jacques. 
Charles e Joseph-Louis Gay-Lussac, a descobrirem outras leis dos gases, Charles c Gay-Lus- 
sac descobriram como a temperatura de um gás afeta sua pressão, volume e densidade. O 
cientista italiano Amedeo Avogadro contribuiu ao estabelecer a relação entre o volume e o 
número de moléculas da amostra e, portanto, ajudou a estabelecer a realidade dos átomos. 


4.4 Observações experimentais 


Boyle usou um tubo longo de vidro moldado em forma de J, com o lado menor lacrado 
4.7), no qual verteu mercúrio, prendendo ar no lado menor do tubo. Quanto mais 
mercúrio ele adicionava, mais o gás era comprimido. Ele concluiu que o volume de uma 
quantidade fixa de gás (o as, neste caso) diminui quando a pressão sobre ele aumenta. А 
Figura 4.8 mostra um gráfico da dependência. À curva da figura é uma isoterma, que é um 
termo geral para um gráfico em temperatura constante, Uma variação isotérmica ocorre em 
temperatura constante, Os cientistas procuram sempre colocar os dados experimentais em 
gráficos de modo a obter linhas retas, porque esses gráficos são mais fáceis de identificar, 
analisar ¢ interpretar, Obtém-se uma linha reta com os dados de Boyle quando se faz o grå- 
fico da pressão cootra o inverso do volume (Fig. 4.9). Isso significa que: 


Lei de Boyle: Para uma quantidade fixa de gás em temperatura constante, o volume é 
inversamente proporcional à pressão. 


A lei de Boyle é escrita como 


Volume * — L— ou, mais simplesmente, V tante 
Volumes созду ou maíssimpk а 
ou, ainda, 
РУ = constante (em n e T constantes) Ba) 


Suponha que a pressão e o volume de uma quantidade fixa de um gás no início de um expe- 
rimento são P, e V,; logo, no começo, P, V, = constante. No fim do experimento, a pressão 


Baixa pressão, 

| volume grande FIGURA 4.9 Em um gráfico da pressão contra /volume, obtém- 
L— ese uma linha reta. А lei de Boyle falha em pressões altas e não se 

Тае UV obtém uma linha reta nessas regiões (não mostradas 
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co volume são P, e У, mas P, V; é igual à mesma constante (desde que a temperatura nào. 
tenha mudado). Segue-se que podemos escrever 


Ру, = BM, Gb) 
para essa mudança isotérmica, 


Teste 4.44 Uma amostra de neónio cujo volume é 10,0 L em 300. Torr se expande isoter- 
micamente em um tubo evacuado cujo volume é 20,0 L. Qual é a pressão final do neônio 
no tubo? 


[Resposta: 150. Tore] 


Teste 44B. Em uma refinaria de petróleo, um cilindro de 750. L contendo o gás etileno em 
1,00 bar foi comprimido isotermicamente até 5,00 bar. Qual é o volume final da amostra? 


Charles e Gay-Lussac levaram a cabo várias experiências com o objetivo de melhorar o 
desempenho de seus balões. Eles descobriram que, mantendo constante a pressão, o volume 
de um gás aumenta quando a temperatura aumenta. Ao colocar em gráfico o volume contra. 
à temperatura, obtém-se uma linha reta (Fig. 4:10). Pode-se concluir que 


Lei de Charles: O volume de uma quantidade fixa de gás sob pressão constante varia 
linearmente com a temperatura. 


O nome de Gay-Lussac é, às vezes, associado à lei, mas “Lei de Charles" é mais comum. 

A lei de Charles tem uma implicação muito importante. Quando as linhas retas obri- 
das de medidas semelhantes em diferentes gases e a diferentes pressões são colocadas em 
gráfico е extrapoladas (isto é, estendidas para além da faixa dos dados), pode-se ver que 
todas elas se encontram no volume zero em —273,15"C (Fig. 4.11). Esse ponto não pode 
ser alcançado na prática, porque nenhum gás real tem volume zero e todos os gases reais 
se condensam a líquidos antes de alcançar esta temperatura. Além disso, como um volume 
não pode ser negativo, a temperatura —273,15ºC deve ser a mais baixa possível. Este é о 
valor que corresponde a zero na escala Kelvin. Em consequência, se usarmos a temperatura 
absoluta, T, podemos escrever a lei de Charles como. 


Volume < temperatura absoluta ou, de forma mais simples, V = constante X T (4a) 


Uma expressão semelhante resume a variação linear da pressão de uma amostra de gás que 
é aquecido em um recipiente de volume fixo. À pressão experimental pode ser extrapolada para 
a pressão zero em —273,15°С (Fig. 4.12), Portanto, como Gay-Lussac foi capaz de mostrar: 

Pressão ж temperatura absoluta. ou, de forma mais simples, Р = constante x T. (4b) 
Isso significa que quando a temperatura absoluta dobra, a pressão também dobra, manti- 
dos constantes a quantidade e o volume do gás. 


> 

H 
$ 
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FIGURA 4.11 А extrapolação de dados como os da Fig. 
4.10 para um certo número de gases sugere que o volume 
de cada gás deve ser igual a 0 em T = 0-273 C). Os 
dados extrapolados estão em cinza. Na prática, todos 

os gases se condensam а líquidos antes de alcançar esta 
temperatura, 


Alta temperarura 
“volume grande 


Volume, V 


Temperatura, T 


FIGURA 4,10 Quando a tempe- 
ratura de um gás aumenta e seu. 
volume pode mudar em pressão 
constante (como representado. 
pelo peso constante que age sobre 
o pistão), o volume aumenta. Um 
gráfico do volume contra a tempe- 
таша é uma linha reta. 


A escala Kelvin de temperaturas 
absolutas está descrita no 
Apêndice 1B: a temperatura em 
Kelvins (К) é obtida somando-se 
273,15 à temperatura em graus 
Celsius (0). 
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Temperatura Cy 
alta, pressão, 
EN 


Pressão, P 


Temperatura bas, 
© а 


Temperatura, T 


FIGURA 4.12 A pressão de uma. 
quantidade fixa de gás em um. 
recipiente de volume constante é 
proporcional à temperatura abso- 
luta. Note o aumento da pressão 
no cilindro (representada pelo. 
aumento do peso sobre o pistão) 
com o aumento da temperatura. 


Principio de Avogadro e nào lei, 
porque ele se baseia não somente 
em observações experimentais, 
mas também em um modelo 
da matéria - a matéria feita de 
safra, Mero queo 
mais dúvidas de que a maté 
reperi attend 
continua sendo um princípio e 
não uma lei. 


Uma nota em boa prática: Note que o volume (ou а pressão) dobra quando a temperatura 
dobra na escala absoluta (Kelvin), não na escala Celsius. O aumento de 20°C a 40°C corres- 
ponde a um aumento de 293 K a 313 K, um aumento de 7%, somente. 


Teste 4.5A Um tanque rígido de oxigênio colocado no exterior de um edifício tem a 
pressão de 20,00 atm às 6 horas da manhã, quando a temperatura ё 10."C. Qual será a 
pressão no tanque às 18 horas, quando a temperatura chega a 30.°C? 


Resposta: 21,4 am] 


Teste 4.5В Uma amostra do gás hidrogênio sob 760. mmHg na temperatura de 20.°C 
é aquecida até 300.ºC em um recipiente de volume constante. Qual é a pressão final da 
amostra? 


Outra contribuição para nossa compreensão dos gases foi dada pelo cientista italiano Ame- 
deo Avogadro: 


Princípio de Avogadro: Nas mesmas condições de temperatura ¢ pressão, um determi- 
nado número de moléculas de gás ocupa o mesmo volume, independentemente de sua 
identidade química. 


O princípio de Avogadro ё comumente expresso em termos do volume molar, У.о volume 
ocupado por um mol de moléculas: 


lume 
quantidade 


Volume molar оз, simplesmente, (Sa) 


e podemos escrever 
у= нү, (5b) 
O volume molar de todos os gases é de cerca de 22 Lmol * em 0°C e 1 atm (Fig 4.13). 


Teste 46A. Alguém encheu um balão atmosférico de hélio em ~20.C e, em uma determi- 
пайа pressão, com 1,2 X 10° mol de He até completar о volume de 2,5 X 10" L, Qual ê o 
volume molar do hélio em -20^C? 


Resposta: 21 L-mol "1 
Teste 4.6B Um tanque grande de armazenamento de gás natural contém 200. mol de 


CH,(g) sob 1,20 atm. Outros 100. mol de СН.) entram no tanque em temperatura cons- 
tante, Qual £a pressão final no tanque? 


Todas as propriedades que resumimos são coerentes com o modelo molecular de um gás 
formado por moléculas muito afastadas em movimento incessante. А lei de Boyle é coerente 
com o modelo porque a compressão aumenta o número de moléculas em um dado volume 
de amostra e, portanto, aumenta o número de colisões das moléculas com as paredes do re- 
cipiente O resultado é que a pressão que elas exercem aumenta (Fig. 4.14). O efeito da tem- 
peratura sobre a pressão de um gás sob volume constante sugere um novo aspecto: quando à 
temperatura de um gás aumenta, a velocidade média das moléculas aumenta. Como resultado 
desse aumento na velocidade média, as moléculas chocam-se com as paredes com frequência 
maior e com mais força. Portanto, o gás exerce pressão maior quando a temperatura aumen- 


FIGURA 4.13 Volumes molares (em litros por Nitrogênio 
mol) de vários gases, em 0С e 1 atm. Os valores 

são muito semelhantes e próximos do volume 
molar de um gås ideal nessas condições, 22,41 
mol" (Seção 4.5 
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ta sob volume constante, Podemos usar esse mesmo modelo de gás para explicar о efeito da 
temperatura sobre o volume de um gás sob pressão constante. Para impedir o aumento da. 
pressão sob temperatura constante, o volume disponível para o gás deve aumentar, para que 
menos moléculas possam se chocar com as paredes no mesmo intervalo de tempo. Por fim, 
o princípio de Avogadro é coerente com o modelo porque, para manter a pressão constante 
quando mais moléculas são colocadas em um recipiente, seu volume deve aumentar. 

As três propriedades de um gás expressas pelas Eqs. 3, 4 e 5 podem ser combinadas 
em uma única expressão que relaciona a pressão (P), o volume (V), a temperatura (T) e o 
número de mols (n) de um gás: 


РУ = constante X nT 


Assim, se a temperatura e a quantidade são constantes, PV é constante (lei de Boyle. Se a 
pressão e a quantidade de gás são constantes, V é proporcional a T (lei de Charles). Se a 
pressão e a temperatura são constantes, o volume é proporcional a л (princípio de Avoga- 
dro). Quando a constante de proporcionalidade das leis é escrita como R, essa expressão é 
conhecida como a lei dos gases ideais: 


PV=nkT (6 


A constante R é chamada de constante dos gases e tem o mesmo valor para todos os gases. 
Como R não depende da natureza do gás, dizemos que ela é uma "constante universal". 
O valor da constante dos gases pode ser obtido da medida de P, V, n e T, e da substituição. 
dos dados ет К = PV/nT. Em unidades SI (pressão em pascals, volume em metros cúbicos, 
temperatura em kelvins е quantidade em mols), R é obtido em joules por kelvin por mol: 
R = 8,314 J-K mol '. A Tabela 4.2 lista os valores de R em diferentes unidades, 


Uma mota em boa prática: Para evitar atrapalhá-lo com os dados, normalmente daremos 
os valores das constantes fundamentais com três casas decimais, Nos cálculos, você deve. 
usar os valores mais precisos dados nas tabelas, inclusive as do final do livro. 


A lei dos gases ideais é um exemplo de uma equação de estado, isto é, uma expressio 
que mostra como a pressão de uma substância = neste caso, um gás - se relaciona com a 
temperatura, o volume e a quantidade de substância na amostra. Um gás hipotético que 
obedece а lei dos gases ideais sob todas as condições é chamado de gás ideal. Todos os gases 
reais obedecem à Eq. 6 com precisão crescente à medida que a pressão é reduzida até chegar 
a zero (que nós escrevemos como P — 0), А lei dos gases ideais, portanto, é um exemplo de 
uma lei-limite, isto é, uma lei que só é válida dentro de certos limites ~ neste caso, quando 
P —> 0. Embora a lei dos gases ideais seja uma lei-limite, ela é, na realidade, razoavelmente 
correta em pressões normais; logo, podemos usá-la para descrever o comportamento de 
muitos gases nas condições normais, 


A lei dos gases ideais, PV = RT, é uma equação de estado que resume as relações que 


descrevem a resposta de um gás ideal a mudanças de pressão, volume, temperatura e 
quantidade de moléculas, Ela é ит exemplo de lei-lmite. 


4.5 Aplicações da lei dos gases ideais 
Vimos como usar as leis, separadamente, рага predizer novas condições quando uma só 
variável é alterada, como, por exemplo, o aquecimento de uma quantidade fixa de gás sob 
volume constante. À lei dos gases ideais permite predições quando duas ou mais variáveis 
são alteradas simultaneamente, 

Para fazer os cálculos, levamos em conta que, se as condições iniciais de um gás são я, 
P, V, e To a Eq. 6 permite escrever P, V, = n, RT,, ou P V,/n,T, = К. Depois da mudança, as 
condições passam a ser m V, e T. Como a lei dos gases ideais ainda se aplica, sabemos que 


P,V/n;T, = R. Como R é uma constante, podemos igualar P, V /m.T, е Р,Ууп,Т;, para obter 
BY. BN. 

n "Р 

тт mf e 

Essa expressão é chamada de li dos gases combinada. Ela é uma consequência direra da lei 


dos gases ideais e não uma nova lei. 


ъ 
FIGURA 4.14 (A 
ID pressão de um gás tem 
Vu, Origem no impacto de 
Animação “suas moléculas nas 
paredes do recipiente, 
(Ы Quando o volume da amostra 
diminui, existem mais moléculas 
еп um dado volume e ocorre um 
número maior de colisões com 
a mesma área da parede em um 
dado intervalo de tempo. Сото 
o número de impactos na parede 
aumentou, o mesmo ocorre com. 
a pressão, 


TABELA 42 Constante dos 
gases, R 
8205 74% 1 
331447 x 10° Lt 
3314 47 LBa-K ^mol 
331447 К mol 
62,368 L'ToreK 
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BASE CONCEITUAL 

A lei dos gases ideais, Eq. 6 (PV = nRT), resume a observação 
Че que о volume é inversamente proporcional à pressão e dire- 
tamente proporcional à quantidade de gás е à temperatura ab- 
soluta, Ela pode ser usada para gases reais em pressões baixas. 


PROCEDIMENTO 

Cálculo da pressão, volume ou temperatura de uma dada 
Etapa 1 Expresse a temperatura em kelvins e a quantidade 
em mois, 

Etapa 2 Para usar diretamente a Eq, 6, rearranje а equação 
PV = nRT para colocar a quantidade desejada à esquerda e 
as demais quantidades à direita. 

Etapa 3 Substitua os dados. Se necessário, converta a massa 
em gramas para quantidade de mols, Selecione o valor de R na 


Tabela 42 que corresponda às unidades de pressão e volume 
que você vai usar. Se preferi, converta as unidades de pressão 
para corresponder ao valor de R que você prefere usas. 


O procedimento está ilustrado no Exemplo 42, 


Cálculo da resposta de um gás a mudanças de condições 

As condições inicial e final de um gás que sofre uma deter- 

minada mudança estão relacionadas na Eq. 7 (РУМА Т, = 

РУТ). Pata usar essa relação: 

Elapa 1 Reattanje a relação de modo que a quantidade dese- 
da esteja à esquerda e as demais à direita, Cancele as quan- 

tidades que não sofreram alteração. 

Etapa 2 Substitua os dados e verifique se o resultado está de 

acordo com o que você esperava. 


O procedimento está ilustrado nos Exemplos 4.3 e 4.4. 


EXEMPLO 42 


Cálculo da pressão de uma determinada amostra 


Em um tubo de raios catódicos, que até recentemente era muito usado em aparelhos de 
ТУ e monitores de computador, o feixe de elétrons é dirigido diretamente a uma tela que 
emite luz ao ser atingida. Você alguma vez desejou saber qual £a pressão dentro do tubo? 
Estime a pressão (em atmosferas), levando em conta que o volume do tubo é 5,0 L, sua 
temperatura é 23°C, e que ele contém 0,10 pg de gás nitrogênio, 


Antecipe Podemos suspeitar que a pressão é muito pequena. Se não fosse assim, as coli- 
sões do feixe de elétrons com as moléculas de gás iriam borrar a imagem. 


PLANEJE Converta massa em quantidade de N, e transforme a temperatura em kelvins. 
Proceda como sugerido na Caixa de Ferramentas 4.1. 


RESOLVA 
Etapa 1 Converta а massa em quantidade (n = miM)eatem- om N 
peratura de graus Celsius em kelvins (adicione 273,15). = 
poc 
H 
19x17 _ 10% 10" ys 
"7M .md ama Ml E o 
28,02 mol ET E 
T = (3 + 273,15) K = 296K o 


Etapa 2 De PV = акт, 


= пкт. 


Etapa 3 Substitua os dados, com R em L'am-K " 


y 8206 107 Lam. 
SOL 


'mol-) x (296K) 


710 


Avalie A pressão de 1,7 X 107" atm corresponde à 1,7 mPa, uma pressão muito baixa 
“como antecipamos. À maior parte dos tubos de raios catódicos era desenhada para traba- 
Ihar perto dessa pressão. 


EXEMPLO 4.4 
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Teste 47A. Calcule a pressão (em quilopascals) exercida por 1,0 g de dióxido de carbono 
em um balão de volume 1,0 Lem 300."C.. 

[Respostas 1,1 x 10° kPa] 
Teste 4,7B Um moror de automóvel mal regulado, em marcha lenta, pode liberar até 
1,00 mol de CO por minuto na atmosfera. Que volume de CO, ajustado para 1,00 atm, é 
emitido por minuto em 27°C? 


Uso da lei combinada dos gases quando uma variável se altera 
Imagine que ao se empurrar o pistão de uma bomba de bicicleta, o volume dentro da 
bomba diminui de 100. em? para 20. em” antes que o ar comprimido flua para o pneu. 
Suponha que a compressão é isoérmica. Calcule а pressão do ar comprimido na bomba, 
sea pressão inicial 1,00 atm. 

Anteipe O volume se reduz por um fator de $, logo podemos esperar um volume cinco 
vezes maior. 

PLANEJE Siga o segundo procedimento da Caixa de Ferramentas 4.1. Somente a pressão 
co volume mudam, logo todas as demais variáveis se cancelam e tem-se а lei de Boyle. 


RESOLVA 


Etapa 1 Rearranje Pi VT = Ру уп; para encontrar Р, 

multiplicando ambos os lados por 7 V. e fazendo я, = n, 

(sem mudança de quantidade) e T, = Т, (sem mudança de 

temperatura). 

LIPS 

T x 
T. 


Etapa 2 Substitua os dados, 


EI Ee 


Avalie À pressão final, como esperado, é maior por um fator de $ (mais precisamente 5,0). 


Teste 4.8A Uma amostra do gás argónio de volume 10,0 mL em 200. Torr se expande 
isotermicamente em um tubo sob vácuo de volume 0,200 1. Qual é a pressão final do 
argónio no tubo? 


[Respostas 10,0 Tore] 


Teste 48В Uma amostra de ar seco no cilindro de um motor de teste de 80. ст e 1,00 
atm é comprimida isotermicamente até 3,20 atm sob a ação de um pistão. Qual £o volume 
final da amostra? 


Uso da lei dos gases combinada quando duas variáveis se alteram 

Em uma experiência para investigar as propriedades do gás refrigerante usado em um 
sistema de ar-condicionado, dererminou-se que 500. mL de uma amostra, em 28,0°C, exer- 
cem 92,0 kPa de pressão. Que pressão exercerá a amostra quando for comprimida até 
300. ml. e resfriada até —5,0"C? 

Antecipe Nosso problema é julgar se a compressão, que aumenta a pressão, domina ou 
não o efeito do resfriamento, que a abaixa. Na escala Kelvin, a mudança de temperatura é 
muito pequena, logo podemos suspeitar que a compressão irá dominar. 


Continua = 


лаз 
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FIGURA 4.15 O cubo azul éo 
volume (25 L} ocupado por 1 mo! 
Че moléculas de gás ideal em 
29Celbar 


PLANEIE Siga o procedimento sugerido na Caixa de Ferramentas 4.1, 
RESOLVA 


Etapa 1 Converta a temperatura em kelvins. 


IS 280) K 
07315 = $0K 


т 


Etapa 2 Rearranje Pi V/m T, = PaV/ Т para encontrar P,, como no Exemplo 4.3, 
mas escreva somente n, = ny 

Му „ийле 
mT 


Etapa 3 Substitua os dados. 


500. ml. , 382K 
300 mL " 30.2K 


охра) х 


= 137kPa 


Avalie O resultado é o aumento de pressão. Neste exemplo, а compressão tem um 
maior do que a diminuição da temperatura, como suspeitamos. 


Teste 4.94 Uma parcela (termo técnico usado em meteorologia para uma pequena região 
da atmosfera) de ar cujo volume é 1,00 X 10° L em 20.C e 1,00 atm se eleva em um dos 
lados de uma montanha. No alto, onde a pressão é 0,750 atm, a parcela de ar esfriou até 
—10/C. Qual é о volume da parcela nesse ponto? 

[Respostas 1,20 x 10'1] 
Teste 4.98 Um balão atmosférico está cheio de gás hélio em 20."C e 1,00 am. O volume 


Чо balão é 250. L. Quando o balão sobe até uma camada de ar onde a temperatura é 
=30.º€, o volume se expande até 800. L. Qual é a pressão da atmosfera nesse ponto? 


A lei dos gases ideais também pode ser usada para predizer o volume molar de um gás. 
ideal sob quaisquer condições de temperatura e pressão. Para fazer isso, combinamos as 
Equações 5а (V, = Vin) e 6 (como V = nRTIP), escrevendo 
У "КТР _ RT 

WC в) 


Em condições normais de temperatura e pressão (CNTP), isto é exatamente 25°С (298,15 К) 
е1 bas, as condições normalmente usadas para relatar dados químicos, o volume molar de 
um gás ideal é 24,79, Lmol ', que é aproximadamente o volume de um cubo com 30,48 cm. 
Че aresta (Fig. 4.15). A expressão temperatura е pressão padrões (STP — standard temperatura. 
and pressure) significa exatamente 0°C e 1 atm, as condições que eram usadas para relatar оз 
dados e que ainda são muito usadas em alguns cálculos. Nas STP, o volume molar de um gás 
ideal é 22,41. Lmol '. Observe o valor ligeiramente menor: a temperatura é mais baixa са 
pressão ligeiramente maior, logo a mesma quantidade de moléculas de gás ocupa um volume 
menor do que nas CNTP. 

А Tabela 4.3 dá os volumes molares de um gás ideal sob várias condições comu- 
mente encontradas. Para obter o volume de uma quantidade conhecida de gás em uma 
temperatura e pressão especificadas, basta multiplicar o volume molar naquela tempe- 
ratura e pressão pelo número de mois. Outra maneira é usar a lei dos gases ideais para 
calcular o volume. 


Va 
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TABELA 4.3 Volume molar de um gás ideal 


Temperatura Pressão Volume molar (L-mol ') 
ок 0 o 
ос lam 22,4140 
ec 1 bar 22,7110 
asc lam 24,4654 
asc lbar 24,7896 


Teste 4:10A Calcule o volume ocupado por 1,0 kg de hidrogênio em 25°C e 1,0 arm. 
IResposta: 1,2 101] 
Teste 4.108 Calcule o volume ocupado por 2,0 g de hélio em 25°С e 1,0 atm. 
А lei dos gases combinada descreve como ит gás responde a mudanças de condição. 
As condições normais de temperatura e pressão (CNTP) são 298,15 K e 1 Бак As con- 
dições de temperatura e pressão padrões são 0°C (273,15 K) e 1 atm. 
4.6 Densidade dos gases 


Como vimos na Seção С, а concentração molar de uma substância é a quantidade de 
moléculas (н, em mols) dividida pelo volume que elas ocupam (V). Da lei dos gases 
ideais temos que, para um gás de comportamento ideal (para o qual podemos escrever 
PVIRT), 


quantidade _ n _ PV/RT 
volume 


RT 


Concentração molar = 


ө) 


Ponto para pensar: Você deveria estar surpreso de que а concentração molar de um gás é 
o inverso do seu volume molar? 


Essa expressio mostra que, para uma dada pressão e temperatura, a concentração molar 
é а mesma para todos os gases. Em outras palavras, duas amostras de gás de mesmo 
volume nas mesmas temperatura e pressão devem conter a mesma quantidade de mo- 
léculas de gás, sem levar em conta a identidade dos gases (isto é, claro, o princípio de 
Avogadro). Entretanto, se as massas molares são diferentes, as amostras de gás terão 
massas diferentes, 

A densidade de um gás, d, como a de qualquer substância, é a massa da amostra 
dividida pelo seu volume, d = m/V. As densidades dos gases são muito pequenas e, por 
isso, elas são normalmente medidas em gramas por litro (1. !). Como а massa da amos- 
tra é igual à quantidade em mols multiplicada pela massa molar, m = nM, e п = PVIRT, 
tem-se que: 


masa m nM  (PVRTM _ MP 


Densidade = = V^ y F “RT 


ojt 


Pode-se ver que: 

+ Em pressão e temperatura fixas, quanto maior for a massa molar do gás, maior é a 
densidade. 

+ Quando a temperatura é constante, a densidade de um gás aumenta com a press 
Neste caso, a pressão aumenta por adição de mais material ou por compressão (redu- 
ção de volume). 

+ O aquecimento de um gás livre para se expandir sob pressão constante aumenta o 
volume ocupado pelo gás e, portanto, reduz sua densidade, 

+ A Eq. 10 € a base do uso de medidas de densidade para determinar a massa molar de 
um gás ou vapor. 


Ponto para pensar: Por que os balões de ar quente flutuam no ar? 
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Cálculo da massa molar de um gás a partir de sua densidade 


O composto orgánico volátil geraniol, um componente do óleo de rosas, é usado em per 
fumaria. A densidade do vapor em 260."C e 103 Torr 0,480 gL", Qual é a massa molar 
do geraniol? 


Antecipe Como o composto é volátil, podemos antecipar que ele terî massa molar pequena. 


PLANEIE Liste as informações dadas e converta à temperatura em kelvins, Depois, rear- 
ranje a Eq. 10 para uma expressão em M, selecione um valor de R com as unidades apro- 
priadas e substitua os dados. 


EXEMPLO 4. 


son 
тте AT EE 
d= 0,480 gL, FP = 103 Torne FE 
T = (273,15 + 260,0) К = 533 K fw 
E» 
de 


Rearranje d = MPIRT para М = dRTIP e substitua os dados: 


нус „сн, 
mol-xis33K) | ч 


( 5m 


он 


n, 


“Avalie Este valor, 155 gemol ', está perto do valor calculado a partir da fórmula molecu- 
lar (154,1 gmol ', veja a ilustração). 

Teste 4.114 O óleo obtido de folhas de eucalipto contém o composto orgânico volátil 
eucaliptol. Em 190."C e 60,0 Тог, uma amostra do vapor de eucaliptol tem densidade 
0,3201. '. Calcule a massa molar do eucaliptol. 


Resposta: 154 тої "| 
Teste 4.11B O Codex Ebers, um papiro médico egipcio, descreve o uso de alho como 
antisséprico, Os químicos de hoje descobriram que o óxido do dissuleto de dialila (o com- 
posto volátil responsável pelo odor do alho) é um agente bactericida poderoso. Em 177°C 
є 200. Torr, uma amostra do vapor de dissulfeto de dialila tem densidade 1,04 gL", Qual 
é a massa molar do dissulfeto de dialila? 


A densidade da atmosfera varia muito de lugar a lugar, como também sua composição. 
e temperatura. À Tabela 4.4 mostra a composição média do ar seco (ar do qual se removeu 
o vapor de água). Uma das razões da não uniformidade do ar é o efeito da radiação solar, 


ТАВНА 44 Composição do ar seco ao nível do mar 


Composição (%) 
Constituinte Massa molar” (pmol) Volume Massa 
nitrogênio, N, 2502 75,09 75,52 
oxigênio, O, 32,00 20,95 23,14 
argônio, Ar 3995 093 129 
dióxido de carbono, CO, 4401 0,03. 0,05. 


"A massa molar média de moléculas do a levando-se em conta as diferentes abundáncias, ê 28,97 mol” 
A percentagem de vapor de água по ar comum varia com a umidade. 
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que faz com que ocorram reações químicas diferentes nas diversas altitudes. A densidade do. 
ar também varia com a altitude. Por exemplo, a densidade do ar fora de um avião que viaja. 
a uma altitude de 10 km é somente 25% da densidade ao nível do mar. 


As concentrações molares e as densidades dos gases aumentam quando eles são com- 
rimidos, mas diminuem quando eles são aquecidos. А densidade de um gás depende 
de sua massa molar. 


4.7 Estequiometria das reações de gases 


Podemos usar a lei dos gases ideais em combinação com as razões molares para calcular o 
volume de gás consumido ou produzido em uma reação. Como exemplo, poderíamos pre- 
cisar saber o volume de dióxido de carbono produzido quando um combustível queima, ou 
o volume de oxigênio necessário para reagir com uma determinada massa de hemoglobina. 
nos glóbulos vermelhos do sangue. Para responder esse tipo de pergunta, temos que combi- 
паг оз cálculos de mol a mol, do tipo descrito nas Seções L е M, com a conversão de mols 
de moléculas de gás ao volume que elas ocupam. O diagrama em (1) estende a estratégia de 
estequiometria introduzida na seção L de modo a incluir o volume de um gás. 


Cálculo da massa de uma substância que reage com um dado 

volume de gás 

O dióxido de carbono gerado pelos tripulantes na atmosfera artificial de submarinos e 

espaçonaves deve ser removido do ar е o oxigênio, recuperado. Grupos de projetistas de 

submarinos investigaram o uso do superóxido de potássio, KO,, como purificador de ar, 

porque esse composto reage com o dióxido de carbono e libera oxigênio (Fig. 4.16): 
ЗКО) + COND — 2X,CO49 + 3O 


EXEMPLO 4.6 


Calcule a massa de KO, que reage com 50.1. de dióxido de carbono em 25°C e 1,0 atm. 


Antecipe O volume de 50 L nas condições normais corresponde a cerca de 2 mols de 
CO, e a estequiometria da equação indica que cerca de 4 mols de KO, seriam necessários. 
Como a massa molar do KO, é de cerca de 70 gmol ', podemos suspeitar que a resposta 
será perto de 2806. 

PLANEJE É preciso converter o volume do gás em mols de moléculas (usando o volume 
molar) depois em mols de moléculas de reagente ou mols de unidades de fórmula (usando. 
J, e então em massa de reagente (usando a massa molar. Se o volume molas, 
es fornecidas, não estiver disponível, pode-se usar а lei dos gases ideais рага 
calcular а quantidade de moléculas de gás. 


RESOLVA 


Y 


Encontre o volume molar nas condições dadas a partir de uma у 
tabela ou por cálculo. 


A Tabela 4.3 dá V, = 2447 mol”! 


Volume molar, V 


Encontre a relação estequiométrica entre CO, е KO, obtida da equação quimica. 


2 mois CO, 5 4 mols KO, ou 1 mol CO; © 2 mols KO, 


Encontee a massa molar de KO, (Seção E). 
39,10 + 216,00) pmol = 71,10 то" 


Continua 


" 


FIGURA 4.16 Quando dióxido de 
carbono passa através de superóxi- 
do de potássio (o sólido amarelo), 
reage para formar carbonato de 
potássio incolor (o sólido branco 
que cobre as paredes do tubo) e 
gás oxigênio. A reação é usada 
para remover dióxido de carbo- 
по do arem ambientes fechados 
habitáveis, 
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FIGURA 417 Explosão causada 
pela ignição de pó de carvão, 
Cria-se uma onda de choque na. 
enorme expansão de volume que 
resulta da formação de grandes. 
quantidades de moléculas de gás. 


B] тетте CO, para кыны de KO, 
Д seio cis (ES) x e 
E Ttg =29 Ч 


Avalie А resposta, 290 gestá próxima dos 280 g que antecipamos. 


Teste 42A. Calcule o volume de dióxido de carbono, ajustado para 25°С e 1,0 atm, que 
as plantas utilizam para produzir 1,00 g de glicose, СІНО, por fotossíntese na reação. 
СО + 6 HON) — НО) + 6 Og. 


8 
Ы 


fResposta: 0,81 L] 
Teste 4.128 A reação entre os gases Н, eO, para produzir o liquido H,O é usada em célu 
las a combustivel de naves espaciais рага a produção de eletricidade, Que massa de água é 
produzida na reação de 100,0 L de oxigênio armazenado em 25°C e 1,00 atm? 


Quando líquidos ou sólidos reagem para formar um gás, o volume pode aumentar milhares 
de vezes, Os volumes molares dos gases estão próximos de 25 L'mol ' nas condições normais 
(temperatura e pressão comuns da sala), porém, os líquidos e sólidos só ocupam algumas 
dezenas de mililitros por mol. O volume molar da água líquida, por exemplo, 18 mL mol ?. 
Em outras palavras, 1 mol de moléculas de gás em 25°C e 1 atm ocupa um volume aproxima- 
damente mil vezes maior do que 1 mol de moléculas de um líquido ou sólido típico. 

O aumento do volume durante a formação de produtos gasosos em uma reação quí- 
mica é ainda maior se várias moléculas de gás são produzidas por molécula de reagente, 
сото no caso da formação de CO е CO, a partir de um combustível sólido (Fig. 4.17). А 
azida de chumbo, РЫХ), um detonador para explosivos, libera um volume grande de gás 
nitrogénio por choque: 

РЫ) — Pbi) + 3 Not) 


Uma explosão do mesmo tipo, com azida de sódio, NaN, é usada em balões de ar (air 
bags) de automóveis (Fig. 4.18). A liberação explosiva de nitrogênio é detonada eletrica- 
mente quando o veículo desacelera abruptamente durante uma colisão. 
O volume molar (na temperatura e pressão especificadas) é usado para converter a 
quantidade de um reagente ou produto de uma reação química em um volume de gás. 


4.8 Misturas de gases 


Muitos dos gases que encontramos na química — e na vida cotidiana - são 
atmosfera, por exemplo, é uma mistura de nitrogênio, oxigênio, argônio, dió 


FIGURA 4.18 А decomposição rápida da azida de sódio, NaN, leva à formação de um grande 
volume de gás nitrogênio. A reação € ativada eletricamente no air bag. 
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bono e muitos outros gases, O ar que inalamos é uma mistura e o ar que exalamos é outra 
mistura. Muitos anestésicos gasosos são misturas cuidadosamente controladas. Precisamos 
ampliar o modelo de gás que estamos desenvolvendo para incluir as propriedades das mis- 
turas de gases. 

Para estender o modelo, é preciso perceber que, pelo menos em pressões baixas, todos 
os gases respondem da mesma maneira a mudanças de pressão, volume e temperatura. Рог 
isso, para cálculos do tipo que estamos fazendo neste capítulo, não é importante que todas. 
as moléculas de uma amostra sejam iguais. Uma mistura de gases que não reagem entre si 
сотрота-зе como ит gás simples. Podemos, por exemplo, tratar o ar como um gås simples 
se quisermos usar a lei dos gases ideais para predizer suas propriedades. 

John Dalton foi o primeiro a mostrar como calcular a pressão de uma mistura de gases. 
Seu raciocínio eca mais ou menos assim. Imagine que introduzimos certa quantidade de 
oxigênio em um recipiente, atingindo uma pressão igual a 0,60 atm. Então, evacuamos o 
recipiente e, em seguida, admitimos gás nitrogênio suficiente para chegar à pressão de 0,40 
atm, na mesma temperatura. Dalton queria saber qual seria a pressão total se as mesmas 
quantidades dos dois gases estivessem simultaneamente no recipiente. Ele fez algumas me- 
didas pouco precisas e concluiu que a pressão total exercida pelos dois gases no mesmo 
recipiente era 1,00 atm, a soma das pressões individuais. 

Dalton resumiu suas observações em termos do que ele chamou de pressão parcial de 
cada gás, isto é, a pressão que о gás exerceria se somente ele ocupasse o recipiente. Em nos- 
so exemplo, as pressões parciais de oxigênio e nitrogênio na mistura são 0,60 e 0,40 atm, 
respectivamente, porque essas são as pressões que os gases exercem quando cada um está 
sozinho no recipiente, Dalton, então descreveu o comportamento de misturas gasosas pela 
lei das pressões parciais: 


A pressão total de uma mistura de gases é a soma das pressões parciais de seus com- 
ponentes. 


Se escrevemos as pressões parciais dos gases А, B... como Р,, Pi. e a pressão total da 
mistura como P, então a lei de Dalton pode ser escrita como: 


а a. 


A Fig. 4.19 ilustra essa lei. Ela só é exata para gases de comportamento ideal, mas é uma 
boa aproximação para quase todos os gases, sob condições normais. 

A lei de Dalton é coerente com nossa descrição dos gases e adiciona uma informação. A 
pressão total de um gás surge, como vimos, do choque das moléculas contra as paredes do 
recipiente, Os choques vêm de todas as moléculas da mistura. As moléculas de A exercem 
pressão e as moléculas de B também. A pressão total é a soma dessas pressões individuais. 
А informação que podemos adicionar a nosso modelo € que se a pressão total é a soma das 
contribuições individuais, as moléculas de À não são afetadas pelas moléculas de B e vice- 
versa, Em outras palavras, não existe nenhuma interação — atrações ou repulsões - entre 
os dois tipos de moléculas. Veremos adiante que а inexistência de interações é uma das 
características de um gás ideal. 

Podemos usar as pressões parciais para descrever a composição de um gás úmido. A 
pressão total do ar úmido em nossos pulmões é 

P= Piso + днн 
Em um recipiente fechado, que é uma boa comparação com um pulmão, a água se vaporiza 
até que sua pressão parcial alcance certo valor, chamado de pressão de vapor. A pressão de 
vapor da água na temperatura normal do corpo é 47 Torr. À pressão parcial do ar seco em 
nossos pulmões é, então, 

Р, =, 


= P- 47 Tort 


Em um dia típico, a pressão total ao nível do mar é 760. Torr; logo, a pressão em nossos 
pulmões, devido a todos os gases, exceto o vapor de água, é 760. — 47 Torr = 713 Torr. 


Ponto para pensar: O ar úmido é mais denso ou menos denso do que o ar seco, nas mes- 
mas condições? 


FIGURA 4.19 Representação do. 
experimento que Dalton executou 
ет uma mistura. De acordo com 
a lei de Dalton, a pressão total, 

P, de uma mistura de gases é a 
soma das pressões parciais P e 
P, dos gases A e B. Essas pressões 
parciais são as pressões que os 
gases exerceriam se estivessem 
Sozinhos no recipiente (na mesma 
temperatura) 
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Teste 4.134 Uma amostra de oxigênio foi coletada sobre água em 24°С e 745 Torr e fica 
saturada com vapor de água. Nesta temperatura, a pressão de vapor da água é 24,38 Torr. 
Qual £a pressão parcial do oxigênio? 
Resposta: 721 Torr) 
"Teste 4.13B Alguns estudantes que coletavam os gases hidrogênio e oxigênio da eletrólise 
da água não conseguiram separar os dois gases. Se a pressão total da mistura seca é 720. 
Топ, qual é a pressão parcial de cada gás? 


жаямано = 641 


жамын 7 05 


ZI 


FIGURA 420 A fração molar x, 
nos diz qual é a fração de molé- 
culas de um determinado tipo em 
uma mistura de dois ou mais tipos 
Че moléculas, Nesta ilustração, 

a fração molar das moléculas 
de A, coloridas em vermelho, é 
dada abaixo de cada mistura. As 
moléculas de В têm cor amarela, 
А mistura pode ser sólida, líquida. 
ou gasosa 


Um modo mais fácil de expressar a relação entre a pressão total de uma mistura e as pres- 
sões parciais de seus componentes é usar a fração molar, x, de cada componente А, Bp- 
isto é, o número de mols de moléculas do gás expresso como uma fração do número total 
de mols de moléculas da amostra. Se as quantidades de moléculas de gás presentes são ny 
пье assim sucessivamente, a fração molar de qualquer um dos gases é 

"Tay s aze 
€ o mesmo acontece para as frações molares dos demais componentes. Essa expressio é 
usada para calcular a fração molar de cada componente da mistura. Em uma mistura biná- 
ria (dois componentes) dos gases A e B, 

m h _ш+® 

matm ERES аз) 
Quando x, = 1, а mistura é feita de A puro e, quando x, = 1, de B puro. Quando x, = xy. 


50, metade das moléculas é do gás A e metade do gás B (Fig. 4.20). 
Nossa tarefa é achar a relação entre a pressão parcial de um gás e sua fração molar. 


Г como razemos isso? 


Para encontrar а relação entre a pressão parcial de um gîs em uma mistura e sua fração molar, é 
preciso expressar a pressão parcial, P, do gás em termos da quantidade de moléculas presentes, 
7,0 volume, V, que elas ocupam, ea temperatura, T 

"АВТ 

v 

Comon, = s, (em que mé a quantidade total de todos os gases) e P = »RTIV, 

ткт 

Y 


A relação que obtivemos para a pressão parcial do gás A é 
P= xP age 


em que Рё а pressão total ex, é a fração molar de A na mistura. Em aplicações modernas, 
a Eq. 14 é considerada a definição da pressão parcial de um віз, ideal ou real. 


Cálculo das pressões parciais 


О ar é uma fonte de reagentes em muitos processos químicos, Para determinar a quan- 
tidade necessária desses gases nessas reações, é preciso conhecer as pressões parciais dos 
componentes, Certa amostra de ar seco com massa total 1,00 g compõe-se quase comple- 
tamente de 0,76 g de nitrogênio e 0,24 g de oxigênio. Calcule as pressões parciais desses 
gases quando a pressão total é 0,87 atm. 
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“Amtecipe As massas molares de N, e O, são muito próximas e podemos esperar que as 
quantidades de N; е O, estejam mais ou menos na mesma razão das massas presentes, 
0,761024. As pressões parciais deveriam estar mais ou menos na mesma razão, 3:1. 


PLANEJE Para usar a Eq. 14, precisamos da pressão total (que é dada) e da fração molar 
de cada componente. A primeira etapa é calcular a quantidade (em mols) de cada gás 
presente e a quantidade total (em mols). Em seguida, é preciso calcular as frações molares 
usando a Eq, 12. Para obter as pressões parciais dos gases, basta multiplicar a pressão total 
pelas frações molares dos gases na mistura (Eq. 14). 


RESOLVA 


Use as massas molares para obter as quantidades (em mols) de cada gás: 
_ Wes 076 


2802 


mal (= 0,027 mol) 


10075 mol) 


Encontre a quantidade total de moléculas de gás dem = п, + n 


076, 024 
28,02 * 3200 


my, + mo, mol (= 0,035 mol) 


Calcule as frações molares a partir de x, = лун: 


a panis 
т 0,76/28,02 + 0,24/32,00. 
хо, 76/2802 + 0,24/32,00. Wm 
Mukiplique cada fração molar pela pressîo total, P, iM — к _ 
Pj, = 0,78 X (0,87 atm) = 0,68 am 
pao NS 
0) 


Avalie Como esperado, Py, é cerca de três vezes maior do que Po, O cálculo mostra que 
0,68 + 0,19 atm = 0,87 atm, como nos dados. 
Teste 4.144 Um bebê, acometido de infecção brônquica severa, está com problemas respi- 
rarórios. O anestesista administra heliox, uma mistura де hélio e oxigênio, com 92,3% de 
О, em massa. Qual é a pressão parcial do oxigênio па mistura que está sendo administra- 
da ao bebê, se а pressão atmosférica é 730 Tore? 

Resposta: 4,4 x 10° Tore] 
“Teste 4.148 Alguns mergulhadores estão explorando um naufrágio e desejam evitar а 
narcose associada à respiração de nitrogênio sob alta pressão. Eles passaram a usar uma 
mistura neônio-oxigênio que contém 141,2 g de oxigênio e 335,0 g de neónio. А pressão 
nos tanques de gås é 50,0 atm. Qual é a pressão parcial de oxigênio nos tanques? 


A pressão parcial de um gás é a pressão que ele exerceria se ocupasse sozinho o reci- 
piente, A pressão total de uma mistura de gases é a soma das pressões parciais de seus 
componentes. А pressão parcial de um gás está relacionada à pressão total pela fração 
molar: P, = х, 
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FIGURA 4.21 Na difusão, as 
moléculas de uma substância es- 
parramam se pela região ocupada. 
por moléculas de outra substância. 
“em uma série de etapas aleatórias 
e sofrem colisões enquanto se. 


FIGURA 4.22 Na efusão, as molé- 
culas de uma substância escapam 
por um orificio pequeno em uma. 
barreira para o vácuo ou para uma. 
região de baixa pressão. 


MOVIMENTOS DAS MOLÉCULAS 


Os resultados empíricos resumidos pelas leis dos gases sugeriram um modelo em que um 
gás ideal é formado por moléculas amplamente espaçadas (na maior parte do tempo), que 
não interagem entre si (exceto durante colisões) e que estão em movimento incessante, com 
velocidades médias que aumentam com a temperatura. Nas próximas três seções, refinare- 
mos este modelo em duas etapas, Primeiramente, veremos como as medidas experimentais 
da velocidade com que os gases viajam de uma região para outra permitem uma melhor 
compreensão das velocidades médias das moléculas. Em seguida, usaremos as velocidades. 
médias para expressar quantitativamente nosso modelo. 


4.9 Difusão e efusão 


A observação de dois tipos de processos, a difusão e a efusão, fornece resultados que mos- 
tram como as velocidades médias das moléculas dos gases se relacionam com a massa molar 
¢ a temperatura, À difusão é a dispersão gradual de uma substância em outra substância, 
como, por exemplo, criptónio se dispersando em uma atmosfera de neônio (Fig. 4.21). A 
difusão explica a expansão dos perfumes e dos feromónios (sinais químicos que os animais 
trocam entre si) pelo ar. Ela também ajuda a manter aproximadamente uniforme a composi- 
ção da atmosfera. A efusão é а fuga de um gás para o vácuo através de um orifício pequeno 
(Fig. 4.22). Ocorre efusão sempre que um gás está separado do vácuo por uma barreira po- 
rosa - uma barreira que contém orifícios microscópicos — ou por uma única abertura muito 
pequena, como um pneu furado. O gás escapa pela abertura porque ocorrem mais “colisões” 
сот o orificio do lado de alta pressão do que do lado de baixa pressão c, em consequência, 
passam mais moléculas da região de alta pressão para a região de baixa pressão do que na 
direção oposta. А efusão é mais fácil de tratar do que a difusão, e por isso nos concentrare- 
mos nela, porém observações semelhantes se aplicam também à difusão. 

Thomas Graham, um químico escocês do século XIX, fez uma série de experiências. 
sobre a velocidade de efusão de gases. Ele descobriu que. 


Quando a temperatura é constante, a velocidade de efusão de um gås ё inversamente 
proporcional à raiz quadrada de sua massa molar: 
1 1 
Velocidade de efusão X — — —— ou Velocidade de efusão & —— (15a) 
Vmassa molar. VM 

Essa observação é hoje conhecida como a le da efusão de Graham. A velocidade de efusão. 
é proporcional à velocidade média das moléculas do gás porque ela determina a velocidade 
com que as moléculas se aproximam do furo. Portanto, podemos concluir que 


1 
Velocidade média x — (15b) 
VM 
Esta relação é uma pista importante sobre o movimento das moléculas de um gás e vamos 
usá-la muito em breve, Porém, vejamos primeiro algumas aplicações práticas da lei de Graham. 
Se tivéssemos de escrever a lei de Graham para dois gases, А e B, com massas molares 
M, e Ме dividir uma equação pela outra, obteríamos 


(163)* 


Como os tempos que levam a mesma quantidade das duas substâncias efundirem por uma 
pequena abertura são inversamente proporcionais às velocidades com que efundem, uma. 
declaração equivalente é 


(16b) 


Esta relação pode ser usada para estimar a massa molar de uma substância comparan- 
do o tempo necessário para a efusão da substância desconhecida com o tempo necessário 
para a efusão da mesma quantidade de uma substância de massa molar conhecida, 


Capilulo4 + Propriedades dos Gases 153 


Teste 4.154 30. ml de argónio levam 40. s para efundir por uma barreira porosa, O mes- 
mo volume de vapor de um composto volátil extraído de esponjas do Caribe leva 120 
s para efundir pela mesma barreira nas mesmas condições. Qual é a massa molar desse 
composto? 


esposta: 3,6 x 10º gol] 
Teste 4.158 Certa quantidade de átomos de hélio leva 10.5 para efindie por uma barreira 


porosa, Quanto tempo a mesma quantidade de moléculas de metano, СН, levaria para 
efundir pela mesma barreira nas mesmas condições? 


Vimos que а efusão mostra que a velocidade média das moléculas de um gás é inversamente 
proporcional à raiz quadrada da massa molar. Em experimentos de efusão em temperaturas. 
diferentes nora-se que a velocidade de efusão aumenta quando a temperatura cresce. Espe- 
cificamente, para um dado gás, 


A velocidade de efusão aumenta com a raiz quadrada da temperatura: 


Velocidade de chao em Ta _ [T3 
үт ала) 


Velocidade de efusão em T, 


Сото a velocidade de efusão é proporcional à velocidade média das moléculas, pode-se 
deduzir que 


A velocidade média das moléculas de um gás é proporcional à raiz quadrada da tem- 
peratura: 


Velocidade média oc VT (175) 


Essa relação muito importante começa a revelar o significado de um dos conceitos mais 
difíceis de compreender em ciência: a natureza da temperatura. Pode-se ver que, quando 
nos referimos а um gás, a temperatura é uma indicação da velocidade média das moléculas 
e que, quanto mais alta a temperatura, maior será a velocidade média das moléculas. 

Podemos combinar as duas relações que encontramos. Como a velocidade média das 
moléculas de um gás é proporcional à raiz quadrada da temperatura e inversamente pro- 
porcional à raiz quadrada da massa molar (Eq. 15b), podemos escrever 


Velocidade média x. (18) 


[t 
NM 
Isto é, quanto mais alta é a temperatura e menor a massa molar, maior é а velocidade média 
das moléculas de um gás. 

A velocidade média das moléculas de um gás é diretamente proporcional à raiz qua- 
drada da temperatura e inversamente proporcional à raiz quadrada da massa molar. 
4.10 Modelo cinético dos gases 


“Temos, agora, informações suficientes para transformar nossas ideias qualitativas sobre os ga- 
ses em um modelo quantitativo que pode ser usado para predições numéricas. O modelo ciné- 
tico (“teoria cinética molecular”, КТМ) de um gás baseia-se em quatro hipóteses (Fig. 4.23): 

1 Um gás é uma coleção de moléculas em movimento aleatório contínuo. 

2 As moléculas de um gás são pontos infinitesimalmente pequenos. 

3 As partículas se movem em linha reta até coliditem. 

4 As moléculas não influenciam umas às outras, exceto durante as colisões. 

А quarta hipótese significa que estamos propondo, como parte do modelo, que não 
existam forças de atração ou repulsão entre as moléculas do gás ideal, exceto durante 
colisões. 

No modelo cinético dos gases, imaginamos as moléculas como estando quase sempre. 
muito separadas e em movimento aleatório constante. Elas se deslocam sempre em linha 


FIGURA 4.23 No modelo cinético 
dos gases, as moléculas são consi- 
deradas pontos infintesimais que 
viajam em linha reta até sofrerem 
colisões instantâneas. 


Neste contexto, "moléculas" 
incluem todos os tipos de 
particulas, sejam átomos, fons 
ou moléculas. 
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FIGURA 424 No modelê cinéico 
dos gases, а pressão surge ба orga 
exercida sobre as paredes do reci 
реме pelo choque das moléculas, 
que são deis. necessário 
determinar а força de cada impac- 
to eo пдте de impactos em um 
dado intervalo de tempo. 


reta, mudando de direção apenas quando colidem com a parede do recipiente ou com outra 
molécula. As colisões mudam a velocidade e a direção das moléculas, como bolas em um 
jogo de sinuca cósmico tridimensional. 

Usamos, na Seção 4.4, um modelo molecular dos gases para explicar qualitativamente 
por que a pressão de um gás sobe quando a temperatura aumenta, Em resumo, quando um 
gás se aquece, as moléculas se movem mais rapidamente e se chocam com mais frequência 
com as paredes do recipiente que as contém. O modelo cinético de um gás permite obter a 
relação quantitativa entre а pressão e as velocidades das moléculas. 


[ como Fazemos issor 


Os cálculos da pressão de um gás, baseados no modelo cinético, descritos a seguir, podem pare- 
cer longos e complicados, mas eles são feitos em muitas etapas pequenas que podem ser inter. 
pretadas fisicamente. 

Começamos com a amostra de gás ilustrada na Figura 4.24 e supomos, inicialmente, que 
todas as moléculas movimentanr-se com a mesma velocidade, Removeremos essa condição mais 
tarde. As moléculas se chocam com a parede à direita, Se soubermos a frequência com que esses 
impactos ocorrem e que força eles exercem contra а parede, poderemos calcular a pressão (que 
€ força dividida pela área) resultante, 

Para calcular а força, podemos usar a segunda lei de movimento de Newton: a força é igual 
à velocidade de mudança de momento de uma partícula (Seção A). O momento é o produto da 
massa pela velocidade, logo, se uma molécula de massa m se movimenta com velocidade v,, em 
direção paralela à aresta da caixa, que chamamos de x, então scu momento linear antes de tocar 
a parede à direita é то, Imediatamente após a colisão, o momento da molécula é —mv,, porque 
a velocidade mudou de v, para —v,. Estamos supondo que a colisão é “elástica”, isto é, nào. 
ocorre transferência de energia para а parede e, portanto, a velocidade da molécula é a mesma, 
antes e depois da colisão. 


A mudança de momento de uma molécula: 


эт, e» 


A seguir, calculamos o número de moléculas que podem atingir a parede no intervalo de tempo Ar. 


"Todas as moléculas que estão а uma distância igual a v,At da parede е se 
deslocam em sua direção atingirão a parede no intervalo de tempo At. عدي‎ 


Se а área da parede é A, todas as partículas do volume Ar, At alcança- 
tão a parede, зе estiverem se movimentando em sua direção. 


„м. ا‎ 
Suponhamos que o mero total de particulas no recipiente £N e que о volume do recipiente é 
V. Como o gás enche tado o recipiente, sabemos que a distribuição das moléculas no recipiente 
da mesma. Assim, 
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O número de moléculas no volume Av At é esta fração do volume total V, 
multiplicado pelo número total de moléculas: 


Anat پر‎ NAv Ae 


Número de moléculas 


Metade das moléculas da caixa move-se para a parede à direita e metade para a parede à esquer- 
da. Portanto, 


O número médio de colisões com a parede no intervalo At é metade do 
número de moléculas que está no volume Av Ar: 
е MEETS 
Número de colisões = у el 


Calculamos о momento de uma molécula e o número de colisões durante o intervalo At, Po- 
demos, agora, reunir as partes do cálculo. À mudança total de momento naquele intervalo é a 
mudança 2mv,, que uma molécula sofre, multiplicada pelo número total de colisões: 


Mudança de momento total 


Neste ponto, podemos calcular a velocidade de mudança de momento, dividindo a mudança de 
momento total pelo intervalo At durante o qual ela acontece, e usar а segunda lei de Newton, 
isto é que a velocidade de mudança de momento é igual à força: 


Da velocidade de mudança de momento = (mudança de momento тога], 


| 
Da segunda lei de Newton, = \ 


= forcaliea, 
Мили Nm, 
va Y 


De pressi 


Pressão = 


Nem todas as moléculas da amostra estão se movendo com a mesma velocidade, Para obter a 
pressão detectada, P, é preciso usar о valor médio de v, em vez de у, de cada molécula. Сото 
эз médias são geralmente representadas por meio de parênteses angulares, podemos escrever: 
Nome) 
v 

em que (1.3) £o valor médio de v? para todas as moléculas da amostra, Neste ponto, temos de 
relacionar à raiz quadrada da velocidade quadrática média, v, = (v^, a raiz quadrada da 
média dos quadrados das velocidades das moléculas (esta quantidade é explicada mais detalha- 
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A importância da raiz quadrada 
da velocidade quadrática 
média vem do ato de que 

tio, É proporcional à energia 


damente logo depois da derivação). Primeiramente, deve-se notar que a velocidade de uma única 
molécula, v, está relacionada à velocidade paralela às direções x, y e z: 


Do teorema de Pitágoras, 


+ + ر 


Portanto, a velocidade quadrada média é dada por. 
= (0) e eB 


Pm = (Ру = (++; 


Porém, como as partículas estão se movendo aleatoriamente, a média de v." é igual à média de 
уреа média de v/^, as quantidades am nas direções de y e z. Como (t,) v. e (v) são 
iguais, então (1) = Ур, logo v, = о Seque que: 
Мн 

w 
О número total de moléculas, №, é o produto da quantidade, л, e d constante de Avogadro, N, 
(М = п№,); portanto, a última equação se torna 


ha 


путы. MM 
зу зу 
em que mé а massa de uma molécula e M = mN, é a massa molar das moléculas. 


Mostramos que a pressão de um gás e o volume estão relacionados por 
PV = амид, a9) 


em que нё a quantidade (em mols) de moléculas de gás, M é sua massa molas, e v, £a raiz 
quadrada da velocidade quadrática média das moléculas. Como vimos acima, a raiz qua- 
drada da velocidade quadrática média, v,., € a raiz quadrada do valor médio dos quadra- 
dos das velocidades das moléculas. Se existem N moléculas na amostra cujas velocidades. 
sio, em algum momento, vt, t a raiz quadrada da velocidade quadrática média é 


Ponto para pensar: Qual é a velocidade média das moléculas? 


Podemos agora usar a lei dos gases ideais, derivada de observações das propriedades do 
grosso (bulk) do gás, para calcular a raiz quadrada da velocidade quadrática média das 
moléculas de um gás. Sabemos que PV = nRT para um gás ideal e podemos fazer o lado 
direito da Eq. 19 igual а nRT e rearranjar a expressão (и, = nRT) para 


„(к)“ ва 


Este resultado importante é usado para encontrar a raiz quadrada da velocidade quadrática 
média das moléculas em fase gás em qualquer temperatura (Fig. 4.25). Podemos reescrever 
esta equação para enfatizar que, para um gás, a temperatura é uma medida da velocidade 
média das moléculas. Ре, = 3RTIM, segue-se que 


[ 
Istoé, 
A temperatura é proporcional à velocidade média das moléculas de um gás. 
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Ponto para pensar: Como a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas. 
se relaciona a sua massa molar? 


Cálculo da raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas 
de um gás 

Qual é a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas de nitrogênio do ar 
em 20°C? 

Antecipe Como uma onda sonora se propaga pelo movimento das moléculas, podemos. 
suspeitar que as velocidades típicas são, mais ou menos, as mesmas da velocidade do som. 
no ar Isto é cerca de 300 ms. 

PLANEJE Para os cálculos, substituimos os dados na Eq. 21a. Nos cálculos de teoria cinê- 
tica dos gases, use R em unidades SI e as massas molares nas unidades básicas SI, ou seja, 
quilogramas por mol. 

RESOLVA А temperatura é 293 K e a massa molar de N, é28,02 что! (que correspon- 
dea 2,802 X 10 ^ кето). 


Dev, = GRIM), 


@ XC 18.3145 JK mol") x ا‎ 
802 x 107 Кто 


= SU ms 


Avalie Este resultado, v,., = 511 ms”, ема próximo da velocidade do som no ar, como 
antecipamos. Isso significa que as moléculas de nitrogênio do ar passam sobre sua cabeça 
a cerca de 1.840 quilômetros por hora. 


Uma nota em boa prática: Usamos sempre as unidades Sl: R está na forma fundamental 
Sl еа massa molar está nas unidades básicas SI, para ser consistente com a escolha de К. O 
cancelamento das unidades usou a relação 1] = 1 kg ms”. 
Teste 4,164 Estime а raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas de 
“água no vapor que está em equilibrio com a água em ebulição em 100°C. 


VResposta: 719 ms”) 


Teste 4168 Estime а raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas de 
metano, СН, em 25°С. 


O modelo cinético dos gases é coerente com a lei dos gases ideais e produz uma ex- 
pressão para a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas. A raiz 
quadrada da velocidade quadrática das moléculas de um gás é proporcional à raiz 
quadrada da temperatura. 


4.11 Distribuição de velocidades de Maxwell 


Embora muito útil, a Eq. 21a dá somente a raiz quadrada da velocidade quadrática média 
das moléculas de um gás. Como automóveis no tránsito, as moléculas têm velocidades. 
que podem variar muito, Além disso, como um automóvel que se envolve em uma colisão 
frontal, uma molécula pode quase parar quando colide com outra, No instante seguinte 
(mas agora diferentemente de um automóvel que colidiu), ela pode ser golpeada por outra 
molécula e partir à velocidade do som. Cada molécula sofre vários bilhões de mudanças de 
velocidade e direção a cada segundo. 

A fórmula usada para calcular a fração de moléculas de gás que têm uma determinada. 
velocidade, v, em um dado momento foi originalmente derivada do modelo cinético pelo 
cientista escocês James Clerk Maxwell, Ele obteve a expressão 


RRA’ сою о) = Ee M i ye молат 


AN 
22) 


sis 
480 
410 


FIGURA 4.25 Raiz quadrada 
da velocidade quadrática 
média das moléculas de cinco 
gases, em 25°C, em metros рог 
Segundo. Os gases são alguns 
dos componentes do ar. O 
hidrogênio fol incluído para 
mostrar que а raiz quadrada da 
velocidade quadrática média 
das moléculas leves é muito. 
maior do que a das moléculas. 
pesadas. 
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QUADRO 4. 


A distribuição das velocidades das moléculas de um gás pode oms 
эе determinada cxpcrimentalnene. O pás € aquecido em um 

forno até a remperatura desejada. As moléculas de gås emer 
sem do forno por um pequeno fro para uma região mantida 
Sob vácuo Para assegurat que as moléculas formem um feixe, 
clas passam por uma série de fendas sob presso suficiente 
mente baixa para que eventuais colisões no feixe não produ. 
zam espalhamento. 

O feixe molecular atravessa uma série de discos giranórios 
(veja o diagrama). Cada disco contém uma fenda que está des- 
1осайа de um certo Angulo em relação a suas vizinhas: Uma 
molécula que atravessa a primeira fenda só passará pela fenda 
do próximo disco se o tempo gasto para pastar entre os discos a ~" 
for igual ao tempo necessário para a fenda do segundo disco Mep М 
chegar à posição originalmente ocupada pelo primeiro disco. 


Fração, ft) (ms 


бозу 


Os pontos representam um resultado típico de medidas de 


e distribuição de velocidades, Eles se superpõem à curva teðrica. 
"^ Para obter a fração de moléculas com velocidades па faixa va V 


+ Av, multiplique i) por av. 


mE Os dois tempos devem se ajustar nos discos subsequentes. 
Fine de Pig, usi otela da одай de тишд dos дили 
шшш sé permite а passagem des moléculas que têm а velocidade 
adequada para acravessar as fendas. Para determinar a dist 
5 buio das velocidades das moléculas, deve-se medis, en dife- 


rentes velocidades de rotação dos discos, a intensidade do fei 
xe de moléculas que chega ao detector. O gráfico mostra um 
resultado típico. Pode-se ver que é uma boa aproximação para. 


ii o o id a expressio teórica de Maxwell (veja as Figs. 4.26 е 427). 


seletor de velocidades em um aparelho de feixes moleculares 


em que AN é о número de moléculas com velocidades na faixa estreita entre ve + Av, N 
é o número total de moléculas da amostra, M é a massa molar e R é a constante dos gases, 
Essa expressão para flu) é chamada de distribuição de velocidades de Maxwell (Quadro 4.1). 


O que esta equação nos diz? O fator exponencial (que cai rapidamente a zero quando 
aumenta) significa que muito poucas moléculas atingem grandes velocidades. O fator 
+ que multiplica o fator exponencial vai a zero quando v vai a zero; logo, isso significa 
que muito poucas moléculas têm velocidades muito baixas. O fator 4(M/2mRT) - as- 
segura, simplesmente, que a probabilidade total de uma molécula ter velocidade entre 
zero e infinito é igual a um. 


A Figura 4:26 mostra um gráfico da distribuição de Maxwell contra a velocidade para 
ex | vários gases diferentes. Pode-se ver que as moléculas pesadas (com massa molar 100 
0 1003003949 300 6X — gemol *, por exemplo) viajam com velocidades próximas de seus valores médios. As molé- 


чер). culas leves (20 g-mol ', por exemplo) nào somente têm velocidades médias maiores, como. 
FIGURA 426 Faixa de velocidades também uma faixa maior de velocidades. Algumas moléculas de gases que têm massas 
das moléculas de três gases, con- molares pequenas têm velocidades tão altas que podem escapar da força gravitacional 
forme a distribuição de Maxwell. de planetas pequenos e sair para о espaço. Em consequência, moléculas de hidrogênio 
Todas as curvas correspondemà е átomos de hélio, que são muito leves, são muito raros na atmosfera da Terra, mas são 
mesma temperatura (300 K). Quanto — abundantes em planetas de massa muito grande, como Júpiter. 
onde for mars molar, menor seri Um gráfico da distribuição de Maxwell para o mesmo gás em várias temperaturas. 


a velocidade média e mais estreito 


н иа ferentes mostra que a velocidade média cresce quando a temperatura aumenta (Fig. 4.27). 


o епајо de velocidades Paa sabíamos disso de nossa observação do comportamento dos gases (Seção 4.9), mas 
edad is com as curvas também mostram que a distribuição de velocidades se alarga com o aumento 
maltiplique A) por da temperatura, Em baixas temperaturas a maior parte das moléculas tem velocidades 

próximas de sua velocidade média. Em temperaturas alas, uma grande proporção delas 
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tem velocidades bastante diferentes de suas velocidades médias, Como a energia cinética de 
uma molécula em um gás é proporcional ao quadrado de sua velocidade, a distribuição das 
energias cinéticas moleculares é semelhante. 


Ponto para pensar: Que termo da equação de Maxwell causa o alargamento da curva (o 
deslocamento da curva para a direita) quando a temperatura aumenta? 


As moléculas de todos os gases têm uma larga faixa de velocidades. Quando a tempe- 
Tatura cresce, a raiz quadrada da velocidade quadrática média e a faixa de velocidades 
aumentam. À faixa de velocidades é descrita pela distribuição de Maxwell, Eq. 22. 


GASES REAIS 


A indústria е muitos laboratórios de pesquisas usam gases sob alta pressão, condição em 
que as leis dos gases ideais não são exatamente obedecidas, Lembre-se de que a lei dos gases 
ideais é uma lei-limite, válida somente quando P — 0. Os gases comuns, que são chamados. 
de gases reais, têm propriedades diferentes das preditas pela lei dos gases ideais. Essas dife- 
rengas são importantes em pressões elevadas e temperaturas baixas. Exploraremos, inicial 
mente, as evidências experimentais dessas diferenças e depois relacionaremos o comporta- 
mento dos gases reais com as propriedades de suas moléculas, Depois veremos algumas das 
implicações do comportamento não ideal dos gases e como descrevê-lo matematicamente 
para chegar à versão refinada final de nosso modelo dos gases. 


4.12 Desvios da idealidade 


Dois tipos de observações, uma qualitativa e a outra quantitativa, deixam claro que nosso 
modelo de gás deve ser refinado. A observação qualitativa é que os gases podem se con- 
densar a líquidos quando esfriados ou comprimidos, Essa propriedade indica fortemente. 
que, ао contrário das hipóteses do modelo cinético, as moléculas de gás têm de se atrair 
mutuamente, caso contrário elas não coalesceriam (ficariam juntas) para formar o líquido. 
Além disso, os líquidos são comprimidos com muita dificuldade, Essa observação sugere 
que forças repulsivas poderosas impedem que as moléculas sejam comprimidas a um vo- 
lume muito pequeno. Novamente, a existência de forças repulsivas significa que o modelo 
cinético tem de ser refinado. 

Podemos avaliar o efeito das forças intermoleculares quantitativamente comparando o 
comportamento dos gases reais ao esperado de um gás ideal, Uma das melhores maneiras 
de mostrar esses desvios é medir o fator de compressão, Z, a razão entre o volume molar do 
gás real e o volume molar de um gás ideal nas mesmas condi 


Vies 

оз) 
O fator de compressão de um gás ideal é 1; assim, desvios do valor Z= 1 significam não 
idealidade. A Figura 4.28 mostra а variação experimental de Z para vários gases, Pode-se 
ver que todos os gases desviam-se do valor Z — 1 quando a pressão aumenta. Nosso mode- 
lo tem de acomodar essas diferenças. 

"Todos os desvios do comportamento ideal estão relacionados à existência de forças 
intermoleculares, isto é, atrações e repulsões entre moléculas. As Seções 5.1 a 5.5 descrevem 
а origem das forças intermoleculares. Neste momento, precisamos somente lembrar que 
todas as moléculas se atraem mutuamente quando estão separadas por distâncias da ordem 
de alguns poucos diâmetros moleculares, mas (desde que não reajam) se repelem assim que 
suas nuvens de elétrons entram em contato. À Figura 4.29 mostra como a energia potencial 
de uma molécula varia com sua distância até uma segunda molécula, Quando a separação. 
não é muito grande, sua energia potencial é mais baixa do que quando elas estão infinita- 
mente separadas: a atração sempre reduz a energia potencial de um objeto. Quando as mo- 
lécolas entram em contato, a energia potencial começa a subir, porque а repulsão sempre 
aumenta a energia potencial de um objeto. 

А existência de forças intermoleculares atrativas explica a condensação dos gases a 
líquidos quando eles são comprimidos ou esfriados. A compressão reduz a separação média. 
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FIGURA 427 Novamente a 
distribuição de Maxwell, porém 
agora as curvas correspondem às 
velocidades de uma única subs- 
tância em temperaturas diferentes. 
Quanto mais alta for a temperatu- 
ra, maior será а velocidade média 
e mals largo será o intervalo de 
velocidades. 


Fator de comprenã, Z 


FIGURA 428 Gráfico do fator de 
compressão, Z, de alguns gases 
em função da pressão. Para um gás 
ideal, Z = 1 em todas as pressões. 
Para alguns gases reais, nos quais 
as atrações intermoleculares são 
muito fracas, como Н, Z é sempre 
maior do que 1. Para a maior 

parte dos gases, as forças atrativas 
dominam em pressões baixas e Z 
< 1, Em pressões altas, as forças 
repulsivas dominam e Z > 1 para 
todos os gases 
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Separação 


Energia potencial, Ep — 


FIGURA 4.29 Variação da energia 
potencial de uma molécula quan- 
do ela se aproxima de outra molé- 
cola. A energia potencial aumenta. 
drasticamente assim que as duas 
moléculas entram em contato. 


As exceções são o hélio e o 
hidrogênio, que tem interações. 
atrativas muito fracas e interações. 
repulsivas relativamente fortes. 
Na temperatura normal, eles se 
aquecem quando expandem. 


das moléculas vizinhas, que podem, então, ser capturadas pela atração mútua, desde que 
suas velocidades sejam suficientemente baixas (isto é, se а amostra está fria о suficiente). 
A compressibilidade baixa dos líquidos е sólidos é coerente, como vimos, com a presença 
de forças repulsivas fortes que agem quando as moléculas se aproximam demais. Outra 
maneira de descrever as forças repulsivas é dizer que as moléculas têm volumes definidos. 
Quando você toca um objeto sólido, sente seu tamanho e forma porque os dedos não po- 
dem penetrar no objeto. А resistência à compressão oferecida pelo sólido se deve às forças 
de repulsão exercidas pelos seus átomos sobre os átomos dos dedos. 

As forças intermoleculares também explicam a variação do fator de compressão. As- 
sim, nos gases que estão sob condições de pressão e temperatura tais que Z > 1, as repul- 
sões são mais importantes do que as atrações, Seus volumes molares são maiores do que o 
esperado para um gás ideal porque as repulsões tendem a manter as moléculas mais afasta- 
das. Nos gases que estão sob condições de pressão e temperatura tais que Z < 1, as atrações 
são mais importantes do que as repulsões е os volumes molares são menores do que o espe- 
rado para um gás ideal, porque as atrações tendem a manter as moléculas mais próximas, 
Para melhorar nosso modelo de um gás, temos de adicionar o fato de que as moléculas dos 
gases reais exercem forças atrativas e repulsivas umas nas outras, 


Os gases reais são formados por átomos ou moléculas sujeitos a atrações e repulsões 
dntermoleculares, As atrações têm um alcance maior do que as repulsões. O fator de 
compressão é uma medida da força e do tipo de forças intermoleculares. Quando Z > 
1, as repulsões intermoleculares são dominantes, e quando Z <1, аз atrações dominam. 


4,13 Liquefação dos gases 

Como vimos na Seção 4.12, as moléculas de um gás real movem-se tão lentamente em 
temperaturas baixas que as atrações intermoleculares podem levar à captura de uma molé- 
cula pela atração de outras e a sua aderência a elas, cessando o movimento livre, Quando 
а temperatura cai abaixo do ponto de ebulição da substância, o gás se condensa em um 
líquido (Fig, 4.30). 

Os gases também podem ser liquefeitos aproveitando-se а relação entre a tempera- 
tura e a velocidade molecular. Como velocidades médias baixas correspondem a tempe- 
raturas baixas, reduzir a velocidade das moléculas equivale a esfriar o gás. As moléculas 
de um gás real podem ter a velocidade reduzida aproveitando-se as atrações entre elas 
é permitindo que о gás se expanda, isto é, as moléculas têm de se separar, trabalhando 
contra as forças atrativas. É como uma bola que se afasta da superfície da Terra contra 
a força da gravidade (Fig. 4.31). Assim, quando se permite que o gás ocupe um volume. 
maior, e, em consequência, que a separação média das moléculas aumente, clas passam а 
ter velocidade média mais baixa. Em outras palavras, contanto que os efeitos de atração 
sejam dominantes, um gás real esfria ao se expandir, Esse comportamento é chamado de 
efeito Joule-Thomson em homenagem aos cientistas que primeiro o estudaram, James 
Joule é William Thomson (que mais tarde se tornou Lorde Kelvin), o inventor da escala 
de temperatura absoluta, 

O efeito Joule-Thomson é usado em alguns refrigeradores comerciais para liquefazer 
gases. O gás a ser liquefeito é comprimido e depois sofre expansão ao passar por um orifi- 
cio pequeno, chamado de regulador. O gás esfria quando se expande e o gás esfriado circula. 
pelo gás comprimido que entra (Fig, 4.32), Esse contato esfria o gás que entra antes que ele 
se expanda e se esfrie ainda mais. Como o gás é comprimido continuamente e recirculado, 
a sua temperatura cai progressivamente até que ele finalmente condensa a líquido. Se о gás 
é uma mistura, como o ar, então o líquido que se forma pode ser destilado posteriormente. 
para a separação de seus componentes. Essa técnica é usada para obter nitrogênio, oxigê- 
nio, neônio, argônio, criptónio e xenônio da atmosfera. 


Muitos gases podem ser liquefeitos aproveitando-se o efeito Joule-Thomson, о resfria- 
mento induzido pela expansão. 


FIGURA 4.30 О cloro pode ser condensado a líquido sob pressão atmosférica por resfriamento а 
—35“С ou abaixo disso. O tubo superior contém um "dedo frio”, um pequeno tubo repleto de gelo 
seco em acetona em ~78C, no qual o cloro condensa. 
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4,14 Equações de estado dos gases reais 


Como descrever o comportamento dos gases reais, que não obedecem às leis dos gases 
ideais? Um procedimento comum em química é supor que o termo à direita de uma equa- 
ção (como nRT em PV = nRT da equação do gás ideal) é somente o termo principal (e do- 
minante) de uma expressão mais complexa. Assim, um procedimento usado para estender 
a lei dos gases ideais a gases reais é escrever 


py = nir ( Es Es o 


(24) 
Essa expressão é chamada de equação do virial. Os coeficientes B, C, . . . , são chamados. 
de segundo coeficiente do virial, terceiro coeficiente do virial, e assim por diante, Os co- 
eficientes do virial dependem da temperatura e são determinados pelo ajuste dos dados. 
experimentais à equação do virial 

Embora a equação do virial possa ser usada para a obtenção de predições acuradas. 
das propriedades de um gás real quando os coeficientes do virial são conhecidos na tem- 
peratura de interesse, ela não é muito informativa sem análises prévias muito complexas. 
Uma equação menos acurada, porém mais fácil de interpretar, foi proposta pelo cientista 
holandês Johannes van der Waals, А equação de van der Waals é 


(V — ub) = nRT 


05) 

Os parámetros de van der Waals independentes da temperatura, а e b, característicos de 

cada gás, são determinados experimentalmente (Tabela 4.5). O parámetro a representa о 

papel das atrações e, por isso, é relativamente grande para moléculas que se atraem forte- 

mente, O parámetro b representa o papel das repulsões. Pode-se imaginar que ele represen- 

te o volume de uma molécula (mais precisamente, o volume por mol de moléculas), porque. 

as forças repulsivas impedem que uma molécula ocupe o volume já ocupado por ошта. 
Os papéis dos coeficientes ficam mais claros quando escrevemos o fator de compressão 

como 

Vin _ РУ 
ЕТР nRT 


e substítuímos na expressio de van der Waals para Р, que é obtida dividindo ambos os 
lados por V — nb e subtraindo av'/V' dos dois lados: 


nRT 
V- nb 


p 


06) 
Assim, obtemos 


TABELA 4,5 Parâmetros de van der Waals 

Gis ааш) bOO? Lol" 
água D зл 
amónia 1337 320 
argónio 18,57 193 
benzeno 3,610 sas 
cloro 6260 sa 
dióxido de carbono 5,07 6s 
erano 02420 265 
hidrogênio 4484 аза 
oxigênio 1364 349 


sulfeto de hidrogênio. 5464 305 


Retard 


چ 


FIGURA 4.31 O resfriamento pelo 
deito joule-Thomson pode ser 
visualizado como uma redução da. 
velocidade das moléculas, quando. 
elas se separam umas das outras, 
contra а força de atração entre 
elas. 


Trocador 
de calor 


Gis liquefeito 


FIGURA 4.32. Um refrigerador de 
Linde para liquefazer gases. O gás. 
comprimido libera calor para o 
ambiente no trocador de calor à 
esquerda) e atravessa a serpentina 
(à direita): O gás é ainda mais res- 
friado pelo efeito Joule- Thomson 
quando emerge através do regu- 
ador, Esse gás resfria o gás que 
entra e circula novamente pelo 
sistema. Por fim, a temperatura do 
gás que entra é tão baixa que ele 
se condensa a um lf 


162 — Princípios de Química. 


Quando dividimos o numerador e o denominador do primeiro termo à direita da expressio. 
final por V, obtemos 


^7 Y-aw RTV an 


O que esta equação nos diz? Para um gás ideal, a e b são iguais à zero е Z = 1. Pode-se 
ver que Z > 1 quando a contribuição da atração (a) é tão pequena que o segundo ter- 
mo à direita pode ser negligenciado e a contribuição repulsiva (b) é apreciável; logo, 
o denominador do primeiro termo é menor do que 1 ¢ o termo em si é maior do que 
1. Por outro lado, Z «1 quando a contribuição repulsiva é pequena (b é pequeno) e a 
contribuição atrativa é grande (a é grande), de modo que o primeiro termo da direita 
está perto de 1 e o segundo termo à direita o reduz significativamente. 


Os valores de a e b de um gás podem ser determinados experimentalmente ajustando-se a 
expressão de Z a curvas como as da Figura 4.28. Uma vez determinados os parâmetros, 
eles podem ser usados na equação de van der Waals para predizer a pressão do gás nas. 
condições de interesse. 


Estimativa da pressão de um gás real 


Alguns investigadores estão estudando as propriedades físicas de um gás a ser usado como 
refrigerante em uma unidade de ar-condicionado. Uma tabela de parámetros de van der 
Waals mostra que a = 16,2 L'aim«mol ^ e b = 8,4 X 107 Lol Estime a pressão ob- 
tida quando 1,50 mol é confinado em 5,00 L em 0°C. 

Antecipe Na maior parte dos gases nas condições normais, as interações atrativas domi- 
mam as repulsivas (a chave está na Fig. 428, que mostra que o fator de compressão é infe- 
rior a 1 para a maior parte dos gases). Assim, podemos suspeitar que a pressão que vamos 
calcular é inferior à que seria obtida se o gás fosse ideal, porém, que a diferença deve ser 
pequena porque os gases reais se desviam, em geral, pouco do comportamento ideal. 
PLANEJE Substitua os dados na Eq. 26 após converter a temperatura para а escala Kelvin, 
se necessário. R deve estar em unidades compatíveis com as utilizadas. 


RESOLVA 


De P = sRTIV = nb) = аяу”, 
_ (190 mol) X (008206 L'armeK mol") х (273K) 


SOOL — (1,80 mol) X (S& x 07а) 
= (i62 Lame mort x SOMONE 
(50017 


= (вами) x DE 


SO) 1,50% Ka X 107 


Stam 


Avalie Um gås ideal, nas mesmas condições, tem pressão igual a 6,72 atm; logo, a pressão. 
"real" (pelo menos a calculada com a equação de van der Waals) de 5,44 atm é inferior, 
como amecipamos. 

Teste 4,17A Um tanque de 10,0 L que contém 25 mols de О, está instalado em uma loja 
de artigos de mergulho na temperatura de 25°С. Use os dados da Tabela 4.5 e a equação 
de van der Waals para calcular a pressão no tanque. 


[Respostas 58 atm] 


Teste 4178 As propriedades do dióxido de carbono, СО, são bem conhecidas na indás- 
tria de bebidas engarrafadas. Em um processo industrial, um tanque de volume 100 L, em 
20°C, contém 20. mols de СО, Use os dados da Tabela 4.5 е a equação de van der Waals 
para Calcular a pressão no tanque. 


Capitulo • Propriedades dos Gases 


Chegamos ao nosso modelo final. Usamos uma grande quantidade de informações 
experimentais até poder visualizar um gás como uma coleção de um grande número de 
moléculas em movimento aleatório incessante. A velocidade média — e o espalhamento das 
velocidades - das moléculas aumenta com a temperatura e diminui com a massa molecular. 
Como a separação média das moléculas é muito grande, as forças intermoleculares têm 
efeito pequeno e as moléculas se deslocam em trajetórias lineares até colidir com outras. 
moléculas ou com as paredes do vaso. Entretanto, as forças intermoleculares não são com- 
pletamente desprezíveis e as repulsões aumentam o volume molar (em uma dada pressão e 
temperatura) е as atrações diminuem о volume molar, Em um gás real, o efeito que domina 
depende das intensidades relativas dos dois tipos de interação. 


А equação do virial é uma equação geral usada para descrever os gases reais. A equa- 
ção de van der Waals é uma equação de estado aproximada de ит gás real. O pará- 
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metro a representa o papel das forças atrativas e o parámetro b representa o papel das 


forças repulsivas, 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


© 1 Caleular a pressão na base de uma coluna de liquido (Exem- 
plo 4.1). 

22 Interpretar а leitura de um manómetro (Teste 42). 

Û 3 Usar as leis dos gases para calcular P, V, Tou s, em determi. 
nadas condições ou depois de uma mudança de condições (Caixa. 
de Ferramentas 4.1 e Exemplos 4.2-4.4). 

C14 Determinar a massa molar a partir da densidade do gás e 
viceversa (Exemplo 4.5). 

2 5 Calcular a massa ou o volume de um composto necessários 
para reagir com um dado volume de gás (Exemplo 4.6). 

© 6 Calcular as pressões parciais de gases ea pressão total de 
типа mistura (Exemplo 4.7). 

27 Usar a lei de Graham para explicar as velocidades relativas 
de efusão (Teste 4.15). 


EXERCÍCIOS 


Natureza dos gases. 

41 A pressão necessária para produzir diamantes sintéticos а 
partida grafita £8 X 10' atm. Expresse essa pressão em: (a) Pa; 
(b) kbar; (c) Torr (d) рог" 

4.2 A pressão de um cilindro de gás argênio é 44,0 Ibpol 
verta essa pressão рага: (а) kPa; (b) Tore; (c) bas; (d) atm. 
4.3 Um estudante ligou um bulbo de vidro contendo віз neônio 
a um manômetro de tubo aberto (veja a Fig. 4.5) e verificou que 
a pressão do gás é 0,890 atm. (a) Se а pressão atmosférica € 762 
Топ, que diferença de altura entre os dois lados do mercúrio 

o estudante encontrou? (b) Que lado está mais alto, o lado do 
manómetro ligado ao bulbo ou o lado aberto à atmosfera? (c) Se 
o estudante se enganou e trocou as leituras dos lados do manóme- 
tro ао registrar os dados no caderno de laboratório, qual seria а 
pressão do bulbo que ele registrou? 


Сов. 


Uma reação é fita em um recipiente ligado a um manó- 
metro de tubo fechado. Antes da reação, os niveis de mercúrio 
nos dois lados do manômetro estavam na mesma altura. A 
medida que a reação se processa, produz-se um gás. No fim da 
reação, a altura da coluna de mercúrio do manômetro que está 
do lado do vácuo sobe 30,74 ст e а altura do manómetro do. 


2 8 Caleular o efeito da temperatura sobre a velocidade média 
(Seção 4.9). 

009 Listar e explicar as hipóteses da teoria cinética dos gases 
Seção 4.10). 

T 10 Calcular a raiz quadrada da velocidade quadrática média 
dias moléculas de uma amostra de gás (Exemplo 4.8). 

J 11 Descrever oefio da massa molar е da temperatura na dis- 
ceibuição de Maxwell das velocidades das moléculas (Seção 4.11). 
O 12 Explicar a diferença entre gases reais e gases ideais (Seções 
3132444). 

O 13 Usar a equação de van der Waals para estimar a pressão de 
um gás (Exemplo 49 


lado ligado ао recipiente desce o mesmo valor Qual é a pressão 
no recipiente no fim da reação, expressa em: (a) Torr; (b) atm; 
(c) Pa; d) bar? 

4.5 Suponha que você foi abandonado em uma ilha tropical e 
teve de fazer um barómetro primitivo usando água do mar (densi- 
dade 1,10 gem“). Que alura alcançaria a água em seu batóme- 
тозе а pressão atmosférica fizesse um barómetro de mercúrio 
alcançar 73,5 cm? А densidade do mercúrio € 13,6 pem“. 

4.6 Um líquido desconhecido foi usado para encher um ma- 
nômetro de tubo fechado, Verificou-se que, neste manómetro, 

a atmosfera produz uma diferença de altura де 6,14 m. Em um 
anómetro de mercûrio de tubo fechado, o deslocamento é de 
758,7 mm. Qual é a densidade do liquido desconhecido? 

А7 Imagine que a largura de seu corpo (medida nos ombros) é 
de 20. polegadas e que a profundidade de seu corpo (do tórax 
эё as costas) é de 10. polegadas. Se а pressão atmosférica é 14,7 
ро] ^ que massa de ar seu corpo suporta quando você está na 
posição vertical? 

48 Os medidores de baixa pressão de laboratórios de pesquisa 
são, às vezes, calibrados em polegadas de água (polH,O). Saben- 
do que a densidade do mercúrio, em 15°C, 13,5 gem е que a 
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densidade da água em mesma temperatura é 1,0 gem, qual é a 
pressão (em Torr) dentro де um cilindro de pés euja leitora é 8,9 
polH,O em 15°C? 


Leis dos gases 

49 Quando Robert Bop fez seus experimentos; le media 
pressão em polegadas de mercúrio (polHg). Em um dia em que a 
peso atmosférica era 29,85 polHg, de prendeu um pouco de 
do оңо de tun tubo emn J LI) é mes adire бе ada 
coluna de mercúrio nos dois braços do rubo (h). Quando h = 12,0 
pegada alte do gi o trigo do alho ca de 32,0 pd BoT- 
le enão adicionou тав mercúrio atê astu É = 30,0 pol 2, 
(8) Qual ra a altura do espaço de ar (em polegadas) no cubo em 
(2)? (b) Qual era a pressão do gás no tubo em (1) e (2) em mmHg? 


e 
b=300 
Nr polegadas 


4:10 Boyle continuou a adicionar mercúrio ao tubo do Exercício 
43 até que a altura do ar retido reduziu-se а 6,85 pol. Conside- 
rando que a pressão atmosférica não mudou, qual era a pressão 
doar tetido neste momento (em polHg)? 

4:11 Оз seguintes dados foram obtidos para uma amostra de gás 
contendo 1,00 mol de moléculas em um recipiente rígido. (a) De- 
termine o volume da amostra. (b) Lance os dados em um gráfico, 
а mão ou com o auxilio de um computador, Agora, suponha que 
você adicionou mais 1,00 mol de moléculas de gás mas manteve 
fixo o volume, Lance os dados da segunda amostra em um gráfi- 
co, (e) Em que temperatuea (em kelvins) as duas linhas se cruzam? 


Temperatura (C) Pressão (atm) 


so 


4.12 Os seguintes dados foram obtidos para uma amostra de gás 
contendo 5,00 mol de moléculas em um recipiente rígido. (а) De- 
termine o volume da amostra. (b) Lance os dados em um gráfico, 
ıa mão ou com o auxilio de um computador. Agora, suponha que 
você adicionou mais 5,00 mols de moléculas de gás mas manteve 
fixo o volume. Lance оз dados da segunda amostra em um gráfi- 
co. (c) Em que temperatura (em kelvins) as duas linhas se cruzam? 


Temperatura (О) Pressão (atm) 
D E 
E] "m 
40 зла 
в p 
so E 


4:13 (a) Um balão de 350,0 mL contém 0,1500 mol de ar em 
2A'C, Qual £a pressão do gás em quilopascals? (b) Você foi 
alertado de que 23,9 mg de trilluoreto de bromo exercem uma 
pressão de 10,0 Torr em 100. "C. Qual £o volume do recipiente 
em mililitros? (c) Um balão de 100,0 mL contém dióxido de 
enxofre em 0,77 atm е 30; C. Qual é massa do gás presente? (d) 
Urs tanque de volume 6,00 X 10° m contém metano em 129 kPa. 
e M'C. Quantos mols de CH, estão no tanque? (с) Uma ampola 
com 1,0 pL de hélio tem pressão de 2,00 kPa em —113°С. Quan- 
tos átomos de He estão na ampola? 

4:14 (a) Um balão de 125,0 mL. contém argónio em 1,30 atm em 
TFC. Que quantidade de argónio está presente (em mols)? (b) 
Um balão de 120,0 mL contém 2,7 pg de O, em 17 C. Qual é sua 
pressão (em Torr)? (c) Um balão de 20,0 L em 215 K e 20. Tore 
contém nitrogênio. Qual é а massa de nitrogênio (em gramas)? 
(d) Uma amostra de 16,7 g de criptónio exerce а pressão de 1,00 
X 10° m Torr em 44°C. Qual é o volume do recipiente? (e) Uma 
ampola com 2,6 pl de xenônio tem pressão de 2,00 Torr em 
15°C. Quantos átomos de Xe estão na ampola? 

4.15 (a) Prepare e registre um gráfico de pressão contra tempera- 
tura para 1,00 mol de gás, mostrando as curvas em volumes entre 
0,01 Le 0,05 L, em incrementos de 0,01 L para T = 0 em 400 K. 
(0) Qual é a expressão da inclinação de cada uma dessas linhas? 
(9 O que é cada intercepto? Dê suas respostas com duas casas 
decimais. 

4416 (a) Prepare e registre um gráfico de volume contra tempe- 
таша para 1,00 mol de gás, mostrando as curvas em pressões. 
entre 21,000 ¢ 15.000 atm, em incrementos de 1.000 atm para Т 
= Oem 400 K. (b) Qual é а expressio da inclinação de cada uma 
dessas linhas? (c) O que é cada interepto? Dé suas respostas com 
duas casas decimais. 

447 Determine a pressão final quando (a) 7,50 ml. де ciptônio 
sob 2,0 x 10! kPa são transferidos para um recipiente de 1,0 Ls 
(b) 54,2 cm de O , sob 643 Torr, são comprimidos até 7,8 cm”. 
Considere a temperatura constante 

4.18 (a) Suponha que 4,00 L de metano sob pressão de 800. 
Топ foram transferidos para um recipiente de volume 2,40 L- 
Qual é a pressão final do metano se a mudança ocorre em tem- 
peratura constante? (b) Um gás orgânico fluorado colocado em. 
“um cilindro é comprimido de um volume inicial de 936 ml, sob 
158 Pa, até 468 mL na mesma temperatura. Qual é a pressão. 
final? 

4.19 Uma lata de aerosol de 250, ml. em 25°C e 1,10 atm foi 
lançada em um incinerador. Quando a lata alcançou 712°C, ela 
explodiu Qual era a pressão na lata no momento da explosão, 
imaginando que a pressão era a maior possível nessa temperatura? 
4.20 Um recipiente de armazenamento para gás hidrogênio, 
instalado ao ar livre, tem volume igual a 300. те está sob 1,5 
atm e 10°C 3s 2:00 h da manhã. Por volta das 14:00 h, a tempe- 
Fatura subiu para 30°C. Qual é а nova pressão do hidrogênio no 
recipiente? 

421 Um balão de hélio tem volume igual a 12,4 L quando a 
pressão é 0,885 atm e a temperatura, 22°С. O balão é resfriado 
sob pressão constante até a temperatura de —18°С. Qual é o 
volume do balão nessas condições? 

4.22 Um químico preparou uma amostra de brometo de hidro- 
génio que ocupa 250. mL em 65°C e 500. Torr: Que volume ela 
ocuparia em ("C sob a mesma pressão? 

4.23 Um químico preparou 0,100 mol de Ne gasoso sob uma 
determinada pressão e temperatura em um recipiente expanst- 
vel. Mais 0,010 mol de Ne foram, então, adicionados ao mesmo 


recipiente. Como mudou o volume para manter a mesma pressão 
e temperatura? 

424 Um químico preparou uma amostra de gás hélio sob uma. 
certa pressão, temperatura e volume, e depois removeu metade 
das moléculas do gás. Quanto cle teve de variar a temperatura 
para manter a mesma pressão ¢ o mesmo volume? 

425 Uma amostra de gás metano, СН, foi aquecida lentamente 
па pressão constante de 0,90 bar. O volume do gás foi medido em 
diferentes temperaturas e um gráfico de volume versus tempera- 
tura foi construído. A inclinação da reta foi 2,88 x 107" L-K ". 
Qual era a massa do metano? 

4.26 Uma amostra de gás burano, С.Н, foi aquecida lentamente 
па pressão constante de 0,80 bar. O volume do gás foi medido em 
diferentes temperaturas e um gráfico de volume versus temperatu- 
та foi construído. A inclinação da reta foi 0,0208 LK ". Qual era 
a massa do butano? 

427 Fole dito que 35,5 ml de xenônio exercem a pressão de 
0,255 atm em —45°С. (a) Que volume a amostra ocupa sob 1,00 
atm e 298 K? (b) Que pressão ela exerceri se fosse transferida 
paca um frasco de 12,0 mL em 20.°C? (c) Calle a temperatura 
necessária рага o xenônio exercer a pressão de 5,00 X 10° Torr 
nesse frasco. 

428 Um volume de 355 cm” de ar foi soprado em uma máguitia 
que mede a capacidade pulmonar: Se o ar exalado dos pulmões 
estava sob a pressão de 1,08 atm em 37°C, mas a máquina estava 
em um ambiente cujas condições eram 0,958 atm e 23°C, qual foi 
o volume de ar medido pela máquina? 

429 Qual £o volume molar de um gás ideal sob pressão atmos- 
frica e (a) 005C; (b) no ponto de cbulicio do nitrogênio líquido 
(196°C? 

430 Qual £o volume molar de um gås ideal em 1,00 atm e (а) 
312°F; (b) no ponto de sublimação normal do gelo seco (—78,5°С} 
4.31 Uma amostra de 100 L de ар, originalmente em ~20°C e 
759 Топ, foi aquecida até 235°C. Depois, a presso foi levada а 
765 Torr е а amostra, aquecida até 1250. C. Por fim, a pressão foi 
absixada até 252 Tore Qual é o volume final da amostra de ar? 
4.32 Um aparelho doméstico para carbonatar a água usa cilin- 
dios de aco que contêm dióxido de carbono com volume igual 
2250. mL. Eles pesam 1,04 kg quando cheios e 0,74 kg quando 
vazios, Qual é a pressão do gás (em bars) em um cilindro cheio 
em temperatura de 20202 

4.33 О efeito da pressão alta em organismos, inclusive humanos, 
foi estudado para se obter informações úteis sobre mergulhos em 
águas profundas e sobre anestesia, Uma amostra de ar ocupa 1,00 
Lem 25°C e 1,00 atm. Qual £a pressão (em atm) necessária para 
comprimir a amostra até 239 cm” nessa temperatura? 

4.34 Até que temperatura uma amostra de gás hélio deve ser 
resíriada, partindo de 127,0°C, para seduzir seu volume de 4,60 L 
até 0,115 L sob pressão constante? 

4.35 O "ar" na roupa espacial dos astronautas é na verdade, 
oxigênio puro na pressão de 0,30 bar. Cada um dos dois tanques. 
da roupa espacial tem o volume de 3980.cm e pressão inicial de 
5860. kPa, Supondo que a temperatura do tanque é 16'C, que 
massa de oxigênio os dois tanques contêm? 

436 Um vendedor de balões tem um recipiente de hélio de 20,0 L 
que está sob 150 atm em 25°C. Quantos balões de 2,50 L cada um 
podem ser enchidos, em 1,0 atm, com o hélio desse recipiente? 
4.37 Verificou-se que monóxido de nitrogênio, NO, age como 
um neurotransmissor. Para preparar um estudo de seus efeitos, 
uma amostra foi coletada em um recipiente de volume 250,0 mi. 
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Em 19,C,a pressão до recipiente é 24,5 kPa. Que quantidade 
(em mols) de NO foi coletada? 

4.38 Balões de ar quente ganham altura porque a densidade do 
ar no interior do balão diminui quando ele se aquece, Até que 
temperatura você deveria aquecer uma amostra de as, inicialmen- 
teem 340. K, para aumentar o volume em 14%? 

439 Ао nível do mar, onde a pressão é 104 kPa са temperatura 
21,1ºC, uma certa massa de ar ocupa 2,0 m°. Até que volume cla 
se expandir quando subir a uma altitude na qual a pressão e a 
temperatura são (a) 52 kPa, ~5,0°C; (b) 880 Pa, —52,0°C? 

440 O raio de um balão meteorológico era 1,0 m ao ser lançado 
ao nível do mar em 207С. Ele se expandiu е о raio aumentou. 
para 3,0 m na altitude máxima, onde a temperatura era —20^С. 
Qual era a pressão dentro do balão nessa altitude? 


Densidade dos gases 
4.41 Ordene os seguintes gases pela densidade crescente: CO, 
CO, HS. À temperatura ¢ а pressão são as mesmas nas três 

442 Ordene os seguintes gases pela densidade crescente: N NH, 
NO, A temperatura e a pressão são as mesmas паз três amostras, 
4.43 Uma amostra de 2,00 mg de argónio está confinada em um 
frasco de 0,0500 L em 20."C. Uma amostra de 2,00 mg de criptò- 
mio está confinada em outro frasco de 0,0500 L. Qual deve ser a 
temperatura do criptónio para que ele tenha a mesma pressão que 
o argônio? 

4.44 Que massa de amônia exercerá a mesma pressão que 12 

mg de sulfeto de hidrogênio, HS, no mesmo recipiente, sob as 
mesmas condições? 

445 Qual éa densidade, em gi", do vapor де clorofórmio, 
CHCL, em (a) 2,00 х 10° Torr e 298 K; (b) 100,"C e 1,00 atm? 
4.46 Qual é a densidade, em 1. de sulfeto de hidrogênio, HS, 
em (a) 1,00 atm e 298 K; (b) 45,0°C е 0,876 atm? 

4.47 О gis deum composto fluorado de metano tem densidade 
8,0 gL em 2,81 atm eem 300. K. (a) Qual £a massa molar do 
composto? (b) Qual £a fórmula do composto sabendo-se que ele 
é formado somente por C, He F? (c) Qual ёа densidade do gás 
em 1,00 atm c298 K? 

4.48, A densidade do gás de um composto de fósforo é 0,943 

EL 1,em 420 K, quando sua pressão é 727 Tor (a) Qual ёа 
massa molar do composto? (b) Supondo que о composto perma- 
nece gasoso, qual seria sua densidade em 1,00 atm e 298 К? 

4.49 Um composto usado na fabricação de Saran é 24,7% de C, 
2,1% de He 73,2% de CI, em massa. O armazenamento de 3,557 
“do gás do composto em um recipiente de 755 ml, em "C, leva a 
pressão até 1,10 atm. Qual é a fórmula molecular do composto? 
4.50. A análise de um hidrocarboneto mostrou que ele tem 
85,7% de Ce 14,3% de Н, em massa. Quando uma amostra de 
massa 1,77 g do gás foi armazenada em um balão de 1,5001, 

em 17C,o gás exerceu а pressão de 508 Torr Qual é a fórmula 
molecular do hidrocarboneto? 

4.51 A densidade de um gás é 0,943 gL" em 298 K e 53,1 kPa, 
Qual é a massa molar do composto? 

4.52 Uma amostra de 115 mg de eugenol, о composto respon- 
sável pelo odor do cravo-da-índia, foi colocada em um balão 
evacuado de volume 500,0 mL, em 280,"C. A pressão exercida 
pelo cugenol no balão, nessas condições, fo 48,3 Tors Em uma 
experiência de combustão, 18,8 mg de eugenol produziram 50,0 
mg de dióxido de carbono e 12,4 mg de água. Qual é а fórmula 
molecular do cugenol? 
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Estequiometria das reações de gases 
4.53 O processo de Haber de síntese da amônia é um dos pro- 
cessos industriais mais importantes para o bem-estar da humani 
dade. Ele é muito usado na produção de fertilizantes, polímeros e 
outros produtos (а) Que volume de hidrogênio em 15,00 am e 
350:C deve ser usado para produzir 1,0 tonelada (1 t = 10' kg) 
de NH? (b) Que volume de hidrogênio seria necessário em (a) se 
o gis fosse fornecido em 376 atm ¢ 250.°C? 
4.54 A nitroglicerina é um líquido sensível ao choque, que deto- 
na pela reação 

CHIRON) — 

6 Ng) + 10H00) +12050 + Ox) 


Calcule o volume total de gases produzido, em 215 kPa e 275°C, 
та detonação de 454 g de nitroglicerina. 

4.55 Que condição inicial produziria o maior volume de dióxido 
de carbono na combustão de СН.) com excesso de gás oxigênio 
рага produzir dióxido de carbono e água: (a) 2,00 L de CH (B. 
10) 2,00 g de CH fg? Justifique sua sposta. О sistema é manti- 
do na temperatura de 75°C e em 1,00 am. 

4.56 Que condição inicial produziria о maior volume de dió- 
xido de carbono па combustão de СНИ) com exceso de gás 
oxigénio para produzir dióxido de carbono е água: (a) 1,00 L de 
CH; (b) 1,20 g de СН}? Justifique sua resposta, О sistema 
© mantido na temperatura de 45°C e em 2,00 atm. 

457 O dióxido de carbono e а água produzem, por meio de uma 
série де tapas enzimáticas do proceso de fotossíntese, glicose e 
oxigênio, de acordo com a equação 


€ CO) +6900) — CHO + EON 


Sabendo-se que a presso parcial do dióxido de carbono na tro- 
рога é 0,26 Torr e ане a temperatura é 25'C, calle o volume 
dear necessário para produzir 10,0 g de glicose. 
4.58 O composto natural urea, COINH.), foi primeiramente 
sintetizado por Friedrich Wöhler na Alemanha, em 1828, pelo 
aquecimento de cianato de amônio. Essa síntese representou um 
evento importante, porque pela primeira vez um composto orgi- 
nico foi produzido a partir de uma substância inorgânica, А urea. 
também pode ser produzida pela reação entre dióxido de carbono 
сапда: 

соза + 2 NHL 
Que volumes de CO, е NH, em 200. atm e 450°C, ão neces- 
sários para produzir 2,50 kg de uri, supondo que а reação se 
complete? 
459 Uma amostra de 15,0 mb do gås amônia, em 1,00 x 10° 


Torr e 30.°C, é misturada com 25,0 mL do gás cloreto de hidrogé- 
nio, em 1,50 x 10° Torre 23°С. A seguinte reação ocorre: 


^ сонды + Њо 


NHL + HEI — МнС) 


(a) Calcule à massa de NH,CL que se forma. (b) Identifique o gás 
que estå em excesso e determine sua pressão em 27°С, depois que 
a reação se completou (no volume combinado dos dois frascos 
originais). 

460 Uma amostra de 1,00 L de gås чело, C;H, em 1,00 atm e 
298 K, é queimada juntamente com 4,00 L do gás oxigênio, na 
mesma pressão e temperatura, para formar o gás dióxido de car- 
bono e água líquida. Ignore o volume de água e determine qual é 


o volume final da mistura de reação em 1,00 atm e 298 K, depois. 
que a reação se completou. 


Misturas de gases 
461 Uma amostra do gás coreto de hidrogênio, HCI, borbulha 
através de benzeno liquido e é coletada em uma proveta. Imagine 
que as moléculas mostradas abaixo como esferas formam uma 
amostra representativa da mistura de HCI e benzeno (@ repre- 
зама uma molécula de HCI e “representa uma molécula de 
benzeno) (a) Use a figura рага determinar as frações molares de 
HCl e benzeno gasoso no interior do recipiente. (b) Quais são аз 
pressões parciais de HC e benzeno quando a pressão total no 
recipiente for 0,80 atm? 


4.62 Um pedaço de meral litio foi colocado em um balão conten- 
Чо água em um dia em que a pressão atmosférica era 757,5 Топ. 
O litio reagiu completamente com a água para produzir 250,0 
ml de gás hidrogênio, coletado sobre a água em 23°C. Nesta 
temperatura, a pressão parcial da água é 21,07 Torr. (a) Qual éa 
pressão parcial do hidrogênio no frasco de coleta? (b) Que massa 
de litio reagi 
4.63 Um recipiente de volume 22,4 L contém 2,0 mol de НА) e 
1,0 mol de N,(g) em 273,15 К. Calcule (a) suas pressões parciais 
(b) a pressão trotal. 

464 Um aparelho inclui um frasco de 4,0 L, que contém gás ni- 
trogênio em 25°С е 803 kPa, unido por uma válvula a um frasco 
de 10,0 L que contém gás argônio em 25°С e 47,2 kPa. Quando 
a válvula é aberta, os gases misturam-se. (a) Qual £a pressão. 
parcial de cada gás após a mistura? (b) Qual £a pressão total da 
mistura de gases? 

465 Um balão de 1,00 L contém o gás nitrogênio, em 15°C, em 
0,50 bar.0,10 mol de 0,6) é adicionado ao balão е os gases se 
misturam, Em seguida, uma torneira se abre para permitir a saída 
de 0020 mol de moléculas. Qual é а pressão parcial do oxigênio 
ma mistura final? 

4.66 Uma mistura de gases usada para simular а atmosfera de 
outro planeta contém 320. mg de metano, 175 mg de argônio e 
225 mg de nitrogênio. A pressão parcial do nitrogênio em 300. K 
£15 kPa. Calcule (a) a pressão total da mistura e (b) o volume. 
467 Durante um experimento de eletrólise de água, o gás. 
hidrogênio foi coletado em um dos eletrodos sob água em 20.°C 
e pressão externa igual a 756,7 Torr. А pressão de vapor da água 
em 207C é 17,54 Tore O volume medido do gás era 0,220 L. (a) 
Qual £a pressão parcial do hidrogênio? (b) O outro produto da 
eletrólise da água é o gás oxigênio. Escreva uma equação bal 
ovada da eletrólise da água para dar Н, e O”, (c) Que massa de 
oxigênio foi produzida na reação? 

4.68 O йз óxido de dinitrogênio, N,O, gerado na decomposição 
térmica de nitrato de amônio, foi coletado sob água. O gás úmido. 
ocupou 126 mL em 21°C, quando a pressão atmosférica era 755 
Топ. Que volume a mesma quantidade de óxido de dinitrogé- 

nio seco ocuparia se ele fosse coletado sob 755 Torre 21°C? A 
pressão de vapor da água é 18,65 Torr em 21°С. 


Movimentos das moléculas 
4.69 Todas as moléculas de um gás colidem nas paredes de seu 
recipiente com a mesma força? Justifique sua resposta na base do 
modelo cinético dos gases. 

470 Como muda a frequência de colisões das moléculas de um 
gs com as paredes dese recipiente quando o volume do pás 
decresce em temperatura constante? Justifique sua resposta na 
base do modelo cinético dos gases. 

4.71 Qual é a fórmula molecular de um composto de fórmula 
empírica CH que difunde 1,24 vezes mais lentamente do que o 
criptônio na mesma temperatura e pressão? 

4.72 Qual é a massa molar de um composto que leva 2,7 vezes 
mais tempo рага efundir por uma rolha porosa do que a mesma 
quantidade de XcF, na mesma temperatura e pressão? 

4.73 Uma amostra do gás argônio efunde por uma rolha porosa 
ст 147 s. Calcule o tempo necessário para a efusão do mesmo. 
número de mols de (a) СО, (b) C.H, (c) H e (d) SO, nas mes- 
mas condições de pressão е temperatura. 

474 Uma amostra do gás neónio efunde por uma rolha porosa 
em 85,3 +. Calcule o tempo necessário para a efusão da mesma 
quantidade de (a) CH,O, (b) С.Н, (c) He e (d) NO, nas mesmas 
condições depressão e temperatura. 

4:75 Um hidrocarboneto de fórmula empírica C,H, levou 349 

s para fundir por uma rolha porosa, Nas mesmas condições de 
temperatura e pressão, são necessários 210, s para que ocorra a 
efusão da mesma quantidade de átomos de argônio. Determine a 
massa molar ea fórmula molecular do hideocarboncto. 


476 Um composto usado para preparar cloreto de polivinila 
(PVC) tem a composição 38,4% de C, 4,82% de H e 56,8% de 
Cl, em massa. São necessários 7,73 min para um determinado 
volume do composto efundir por uma rolha porosa, mas só 6,18 
min рага а mesma quantidade de argônio difundir na mesma 
temperatura е pressão, Qual а fórmula molecular do composto? 
4.77 Calcule a energia cinética molar (em joules por mol) de uma 
amostra de різ criprônio em (a) 55,85"C e (b) 54,85°С. c) А di- 
fercaça de energia molar entre as respostas de (a) e (b) é a energia 
por mol necessária para elevar a temperatura do gás criptônio em 
1,00, Essa quantidade é conhecida como capacidade calorífica 
molar: Quanto ela vale? 

4.78 Calcule a energia cinética molar (em joules por mol) de 

uma amostra de gás neónio em (a) 25,00°С e (b) 26,00"C. (с) 

А diferença de energia entre as respostas de (a) e (b) € a energia. 
por mol necessária para elevar а temperatura do neônio em 1°C. 
A quantidade é conhecida como capacidade calorífica molar. 
Quanto ela ale? 

4.79 Calcule as raízes quadradas das velocidades quadráticas mé 
dias das moléculas de (a) metano, (b) erano e (c) propano, todas 
em -20:C. 

4.80 Calcule as raizes quadradas das velocidades quadráticas mé- 
dias das moléculas de (a) gás flúor, (b) gás cloro e (c) gás bromo, 
todas em 350:€, 

4.81 А raiz quadrada das velocidades quadríticas médias das 
moléculas do gás metano, CH,, em uma dada temperatura ё 550. 
mes |, Qual éa raiz quadrada das velocidades quadráticas médias 
dos átomos de criptónio na mesma temperatura? 

4.82 Em um experimento com gases, você está estudando uma 
amostra de 1,00 L de gás hidrogênio em 20°C e 2,40 atm. Você 
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aqueceu o gås atê dobrar a гай quadrada das velocidades quads- 
ticas médias das moléculas da amostra. Qual será a pressão final 
do gás? 

4.83 Uma garrafa contém 1,0 mol de Не). Outra garrafa con- 
tém 1,0 mol de Arg) na mesma temperatura Nessa temperatura 
a raiz quadrada da velocidade quadrática média do He é 1477 
ms ea do Ar 6467 пуз |. Qual é a razão entre o número de 
áromos de hélio na primeira garrafa e o de argônio na segunda 
катай que têm essa velocidade? Imagine que оз dois gases têm 
comportamento ideal. 


(8.54 O número de moléculas de uma amostra de gás que têm a 


velocidade mais provável (п) na temperatura T é a metade do 
mesmo tipo de moléculas qui tem a velocidade mais provável em 
300, K. Qual é a temperatura? 

4.85 (a) A partir do gráfico da distribuição de velocidades. 

de Maxwell mostrado na Figura 4.27, encontre o ponto que 
representa a velocidade mais provável das moléculas. (b) O que 
acontece com a percentagem de moléculas que têm a velocidade. 
mais provável quando a temperatura aumenta? 

4.86 Um cientista estî estudando uma amostra de 1,00 mol 

Че Helg) em um recipiente grande em 200. К. Caleule com que 
fator as seguintes variáveis mudariam a pressão do gás e sua 

raiz quadrada das velocidades quadráticas médias: (а) O gis foi 
comprimido a um tergo do volume original. (b) A temperatura. 
foi reduzida para 100. K. (c) O hélio foi substituído pela mesma 
quantidade de xenónio, 


Gases reais 


4.87 A pressão de uma amostra de fluoreto de hidrogênio é mais 
baixa do que a esperada e, com o aumento da temperatura, sobe 
mais depressa do que o predio pela lei dos gases ideais, Sugita 
uma explicação. 

4,88 Em que condições você esperaria que um gás real fosse (a) 
тай compressível do que um gás ideal; (b) menos compcessivel 
do que um gás ideal? 

4.89 Dois balões idênticos estão cheios de um gás em 20'C e 100 
atm. Um balão contém 1 mol de NH, e o ошто, 1 mol de H (a) 
Em qual dos balões as moléculas têm maior raiz quadrada das 
velocidades quadriticas médias? (b) Em que balão a atração entre 
as moléculas é maior? Explique seu raciocínio, 

4.90 Dois balões idênticos estão cheios de um gås em 20'C e 100 
atm. Um balão contém 1 mol de NH, е о омго, 1 mol de H; (a) 
Em qual dos balões as moléculas colidem mais por segundo com 
as paredes do balão? (b) Prediga, para cada balão, se a pressão. 
será maior ou menor do que a prevista pela lei dos gases ideais? 
Explique seu raciocínio. 

4.91 Use a equação do gás ideal para calcular a pressão, em 298 
K, exercida por 1,00 mol de СОЧ) quando limitado ao volume 
de (a) 150 Li (b) 0,500 L (c) 50,0 mL. Repita os cálculos usando 
а equação de van der Waals, O que esses cálculos indicam sobre a 
precisão da dependência da pressão na li dos gases ideais? 

492 Use a equação do gîs ideal para calcular a pressão, em 298 
K, exercida por 1,00 mol Hg) quando limitado ao volume de 
(a) 30,0 L; (b) 1,00 L (c) 50,0 mL. Repita os cálculos usando а 
equação de van der Waals. O que esses cálculos indicam sobre a 
precisão da dependência da pressão na li dos gases ideais? 

4.93 A tabela a seguir lista os parâmetros a de van der Waals 

de CO, CH,CN, Ne e CH, Use scu conhecimento dos fatores 
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gue governam as magnitudes de a para atribuir а cada um desses 
quatro gases um valor de a, 


эшш! ™) Substância 
1758 

3592 

2253 

02107 


ad 


4.94 Calcule а pressão exercida por 1,00 mol de С.Н.) com- 
portando-se como (a) um gás ideal; (b) um gás de van der Waals 
confinado nas seguintes condições: (1) em 273,15 K e 22,414 L; 
(2)em 1,00 x 10° K e 0,100 L 

4.95 Faça um gráfico da pressão contra o volume para 1 mol (a) 
de um gás ideal, (b) de gás amônia e (c) de gás oxigênio na faixa 
V=0,05 La 1,0 L,em 298 К. Use a equação de van der Waals 
para determinar as pressões dos gases reais, 

4.96 Faça um gráfico da pressão contra o volume para 1 mol (a) 
de um gás ideal, (b) de dióxido de carbono, (e) de gás amônia e 
(d) de benzeno na faixa V = 0,1 La 1,0 L, em 298 К. Use a equa- 
ção de van der Waals para determinar as pressões dos gases reais. 


Exercícios integrados. 
O desenho abaixo apresenta uma pequena seção de um ba- 
lo que contém dois gases. Аз esferas de cor laranja representam 

tomos de neônio ¢ as azuis, tomos de argônio (a) Se a pressão 

parcial do neónio nesta mistura for 420. Tor, qual será a pressão 
parcial do argónio? (b) Qual é a pressão total? 


4.98 Os quatro balões abaixo foram preparados com o mesmo 
volume e temperatura. O Balão | contém átomos de He; o Balão 
П, moléculas de Cl; o Balão Ш, átomos de Ar; e o Balão IV, 
moléculas de NH, Que balão tem (a) o maior número de átomos; 
(b) a maior pressão; (c) a maior гай quadrada das velocidades. 
пайга сае médias; (d) a maior energia cinética molar? 


IES 


499 Оз compostos inte halogênio podem ser preparados pela 
reação direta dos elementos. As seguintes тезе foram feitas 

«ш 298 K e 1,00 acm. Dê, em cada caso, o volume de produto, na 
mesma temperatura e pressão, que pode ser produzido a partir de 
2,00 mols de F; e excesso de Cl: (a) СЫ) + ЕДЕ) —2 CIF (b) 
Сию + 3g) —2 ОЕ; (c) СЫ + 5 ig) 2 CIF). 
4,100 Colegas de quarto enchem dez balões para uma festa, 
cinco com hidrogênio e cinco com hélio, Após a festa, cles per 
cebem que os balões de hidrogênio perderam um quarto de seu 
conteúdo devido à difusão através das paredes dos balões: Que 
бао de hélio os outros balões perderam no mesmo intervalo 
de tempo? 


4.101 Neblina poluída por fotoquímica forma-se, em parte, pela 
ação da luz sobre o dióxido de nitrogênio, O comprimento de 
onda da radiação absorvida pelo NO, nesta reação é 197 nm. 


мое NO +0 


fa) Desenhe а estrutura de Lewis do NO, e esquematize seus 
orbitais moleculares т. (b) Após a absorção de 1,07 m de energia 
por 2,5 L de ar em 20C e 0,85 atm, todas as moléculas de 

NO, desta amostra se disocaram a partie da ração mostrada. 
Suponha que cada fóton absorvido leva à dissociação (em NO 

© О) de uma molécula de NO. Qual a proporção, em partes 
por milhão, de moléculas de NO, nesta amostra? Imagine que a 
amostra tem comportamento ideal. 

4102 A reação de dimetil-hidrazina sólida, (CH, NH, e 
tescóxido de dinitrogênio, NO, foi investigada para uso como 
combustível de foguetes. A reação produz os gases dióxido de 
carbono (СО, e nitrogênio (Чу, e vapor de água (HLO), que são 
cetados nos gases de exaustão. Em um experimento controla 

do, штей hidrazina sólida reagiu com exceso de tetróxido de 
dinirogêni е os gases foram coletados em um balão fechado até 
anpra peão de 2,50 am a temperatra de 400 К. Quais 
são as pressões parciais de CO, N, e H,O? 

4:103 Suponha que 200. ml. de cloreto de hidrogênio, em 690. 
Torre 207, se disolveram em 100. mL de água A solução 

foi шада até o ponto estequiomético com 15,7 mL de uma 
solução de hidróxido de sódio. Qual £a concentração molar da 
solução de hidróxido de sódio usada para a titulação? 

4,104 Suponha que 2,00 L de gás propano, C,H, em 1,00 am e 
298 K, focam misturados com 5,00 L de gás oxigênio nas mesmas 
condições de pressão e temperatura «reagiram para formar o 

gás dióxido de carbono e água líquida. Ignore o volume da água 
formada e determine o volume final da mistura (incluindo produ- 
tos e excesso de reagente) em 1,00 am e 298 K. Suponha que а 
reação se completou. 

44105 Um balão de volume 5,00 foi evacuado е 43,78 g de 
tetróxido de dinitrogênio, М.О foram admitidos. Em —196°С, 
este composto é um sólido incolor. А amostra foi aquecida até 
29"C e, no processo, N,O, se vaporiza e se dissocia parcial- 
mente para formar o gás NO.. A pressão cresce lentamente e se 
estabiliza em 2,96 atm. (a) Escreva uma equação para a reação. 
(b) Se a gás que estê no frasco em 25°C fosse exclusivamente 
N.O, qual seria a pressão? (c) Se rodo о gås que está no frasco 
fosse NO qual seria a pressão? (d) Quais são as frações mola- 
ses de NO, е NO, quando a pressão se estabiliza em 2,96 atm? 
4.106 Quando 0,40 g de zinco impuro reagiu com excesso de 
ácido clorídrico, formaram-se 127 mL de gás hidrogênio, que oi 
soleado sobre água em 10°C. A pressão externa ега 737,7 Tore 
(а) Que volume ocuparia o hidrogênio seco sob 1,00 atm e 298 
K? (b) Que quantidade (em mols) de H; foi coletada? (c) Qual era 
a pureza percentual do zinco, supondo que todo o zinco presente 
reagiu completamente com HCl e que as impurezas ndo reagiram 
сот HCI para produzir hidrogênio? A pressão de vapor da água 
em 10C € 9,21 To. 

4,107 Suponha que 0,473 g de um gis desconhecido, que ocupa 
200. mL em 1,81 atm e 25°C, foi analisado A composição obtida 
foi de 0,414 g de nitrogênio c 0,0591 de hidrogênio. (a) Qual é 

a fórmula molecular do composto? (b) Desenhe a statura de 
Lewis da molécula. (e) Se 0,35 mmol de NH, funde por uma 
pequena abertura de uma aparelhagem de vidro em 15,0 min em 


2007C, que quantidade do gás em estudo irá efundir pela mesma 
abertura por 25,0 min em 2007С? 

4.108 Quando uma amostra de 2,36 g de fósforo fi queimada em. 
coro, produziram-se 10,5 g de um cloreto de fósforo. Seu vapor 
levou 1,77 vezes mais tempo para efundir do que o mesmo número 
de mols de CO, nas mesmas condições de temperatura ¢ pressão. 
Qual £a massa molar e a fórmula molecular da cloreto de fósforo? 
4.109 Determine а razão entre o número de moléculas de um gás 
que tem velocidade dez vezes maior до que a raiz quadrada da 
velocidade quadrática média е o número de moléculas que têm 
velocidade igual à raiz quadrada da velocidade quadrática média. 
Será que esta razão é independente da temperanura? Explique seu 
raciocinio. 

4,110 Os air bags de automóveiscontém cristais de azida de 
sódio, NaN, que, durante uma colisão, decompõem-se rapida- 
mente para dar gås nitrogênio e o meral sódio. O gîs nitrogênio 
liberado no processo infla instantaneamente o air bag. Suponha. 
que o gis nitrogênio liberado se comporta como um віз ideal 

© que о volume dos sólidos produzidos  negligencivel (e pode 
ser ignorado). (a) Caleule a massa (em gramas) de azida de 
Sódio necessária para gerar pás nitrogênio suficiente para encher 
um air bag de 57,0 L, em 1,37 ашп е 25°C. (b) Qual ёа raiz 
quadrada da velocidade quadrática média das moléculas do gás 
N, formadas? 

4.111 O espalhamento de odores pelo ar ocorre pela difusão de 
moléculas de gis. Alguém abriu um frasco contendo octanoato de 
etila na extremidade norte de uma sala de 5 m de comprimento €, 
Simultaneamente, outra pessoa abriu um frasco contendo p-ani- 
saldeido na extremidade sul da sala (isto éa 5 m de distância do 
Primeiro). О octanoato de etila ЇС „Н.О tem odor semelhante 
зо de frutas e o pranisaldeido (CH,O.), odor semelhante ao da 
orte, A que distância (em metros) da extremidade norte da sala 
deve estar uma pessoa para sentir primeiro o cheiro de hotel? 
4.112 Você sabe que 2,55 g de um hideocarboneto gasoso enche 
um frasco de 3,00 L, em 0,950 atm e 82,0". Escreva a fórmula 
de Lewis do hidrocarboneto. 

4.113 Uma amostra sólida, finamente pulverizada, de um óxido 
de ósmio (que funde em 40°C e ferve em 13070) cuja massa é 
1,509 р, foi colocada em um cilindro dotado de um piso móvel 
que pode se expandit contra а pressão atmosférica de 745 Torr. 
Suponha que a quantidade de ar residual inicialmente presente no 
cilindro é desprezível. Quando a amostra é aquecida até 2007С, 
ocorre vaporização completa e o volume do cilindro se expan- 

de arê 235 ml. Qual é а massa molar do óxido? Supondo que à 
fórmula do óxido é ОзО„ qual € o valor de x? 

4.114 Como a raiz quadrada da velocidade quadrática média 
das moléculas de um gås varia com a temperatura? Iustre esta 
telação lançando em gráfico a raiz quadrada da velocidade qua- 
dritica média das moléculas de N, contra a temperatura de T = 
100Ka T= 300K. 

4.115 Um grupo de estudantes de química injetou 46,2 g de um 
gás em um recipiente evacuado de volume constante, em 27°C, 
Sob pressão atmosférica, Agora os estudantes querem aquecer o 
ёз sob pressão constante, permitindo que uma certa quantidade 
dele escape durante о aquecimento. Que massa de gás deve ser 
liberada se a temperatura chegar a 327°C? 

4.116 А raiz quadrada da velocidade quadrática média, v... 

de um gîs foi derivada na Seção 4.10. Usando a distribuição de 
velocidades de Maxwell, pode-se também calcular a velocidade 
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média e a velocidade mais provável (mp) de uma coleção de 
moléculas. As equações usadas para essas duas quantidades são 
was = BRTISM)" ев, = (2RTIM) ^. Esses valores têm uma 
relação fixa um com o outro. (a) Coloque essas trés quantidades 
em ordem crescente de magnitude, (b) Mostre que as magnitu- 
des relativas são independentes da massa molar do gás. (c Use 
a menor velocidade como referência para estabelecer a ordem 
de magnitude e determinar а relação entre os valores maiores e 
4.117 (a) Os parâmetros de van der Waals do hélio são a = 
3,1 X107 L'ammol ^ eb = 238 X 10° Lanol '. Calcule, 
а partir dos parámetros de van der Waals, o volume aparente. 
(ет pm’) e o raio (em pm) de um átomo de hélio, (b) Estime 

о volume de um átomo de hélio na base do raio atômico. (e) 
Como essas quantidades se comparam? Será que clas deveriam 
ser iguais? Discuta. 

4.118 Mostre que о parâmetro b de van der Waals está rela- 
cionado com o volume molar V por b = 4N, Vy, Trate as 
moléculas como esferas de raio 1; de modo que V, =: À 
aproximação máxima permitida dos centros é 2r. 

4.119 Um litro de gás cloro, em 1 atm e 298 K, reage comple- 
tamente com 1,00 L de pás nitrogênio e 2,00 L de gás oxigênio 
па mesma temperatura e pressão, Forma-se um único produto 
gasoso, que enche um frasco de 2,00 L, em 1,00 atm e298 К. 
Use essas informações para determinar as seguintes caracte- 
cística do produto: (a) sua fórmula empírica; (b) sua fórmula 
(c) à fórmula de Lewis mais favorável com base em 
argumentos de carga formal (o átomo central é N}; (d) a forma. 
da molécula. 

4.120 Uma amostra do gás arsano, ASH, em um frasco de 500,0 
mL, em 300. Torre 223 K, é aquecido até 473 K, temperatura na 
qual o arsano se decompõe em arsénio sólido e gás hidrogênio. O 
frasco é então, esfriado até 273 К c a pressão alcança 508 Tore. 
Será que todo o arsano se decompôs? Calcule a percentagem de 
moléculas de arsano que se decompuscram. 

4.121 А equação de van der Waals pode ser rearcanjada na 
seguinte reação cúbica: 


(EH os (8 


(a) Use esta equação para calcular o volume ocupado por 0,505 
mol de NH (g) em 25°C e 95,0 atm. Os parâmetros de van der 
Waals de NH, são a = 4,169 Ltatm-mol “e b = 3,71 Lmol ". 
@ Que forças predominan esta operar presas se 
tivas ou as repulsivas? 


Ligações com a química 
4.122 A pirita de ferro, Fe, é a forma mais comum do enxofre 
no carvão. Na combustão do carvão, o oxigênio reage com a. 
pirita de ferro para produzir óxido de ferro) e dióxido de en- 
Xofre, que é uma fonte importante de poluição do ar e contribui 
fortemente para as chuvas ácidas. 

(a) Escreva a equação balanceada da queima de Реб, no ar para 
dar óxido de сто) e dióxido de enxofre. 

(b) Calcule a massa de FeO, produzida na reação de 75,0 L de 
oxigênio, sob 2,33 atm e 150."C, com excesso de pirita de ferro. 
(9 Se o dióxido de enxofre gerado em (b) for dissolvido para 
formar 5,001. de solução em água, qual é a concentração molar 
da solução do ácido sulfuroso resultante, H,SO,* 
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(4) Que massa de SO, é produzida na queima de 1,00 tonclada (1 
t= 10" kg) de carvão rico em enxofre se o conteúdo de pirita é 
S% em massa? (e) Qual £o volume do gás 50, gerado em (d) em 
1,00 ат e 25°C? 

(0 Um modo de remover o SO, des gases de exaustão é шага 
reação СаО) + 50,6) — Са5О (9). Em um teste deste proce- 
dimento, uma mistura de dióxido de enxofre e nitrogênio gasosos 
foi preparada em 25°С em um balão de volume 500. ml em 1,09 
atm. À mistura foi passada sobre óxido de cálcio em pó, a quente, 
que remove o dióxido de enxofre, e transferida para um balão de 
volume 150. mL, sob pressão de 1,09 atm em 50.C. (i) Qual era 
a pressão parcial do SO, na mistura inicial? (i) que massa de SO, 


lg) Os parâmetros de van der Waals do SO, são a = 6865 
ILatmmol e b = 00568 Lmol Calcule a pressão do gás 
SO, confinado em um balão de 1,00 L em 27'C, usando a lei dos 
gases ideis e a equação de van der Waals para 0,100 mol а 0,500 
mol de SO, em incrementos de 0,100 mo 

(b) Calcule o desvio percentual entre o valor ideal e o valor de 
van der Waals em cada ponto da parte (8). 

( Nas condições da parte (g), que temo rem o major efeito sobre 
a pressão do SO, as atrações intermoleculares ou as epulões? 

(j Se considerarmos como ideais todos os pases em que à pressão 
observada difere por menos de 5% do valor ideal, em que ponto 
080, tornarse um gás "real? 


Quais são as ideias importantes? As fases condensadas da matéria são uma consequên- 
cia da ação das forças intermoleculares atrativas, Quando os átomos, fons e moléculas não 
têm energia suficiente para escapar da influência de seus vizinhos, cles formam sólidos com. 
arranjos característicos. Os líquidos formam-se quando os átomos podem se mover em 
relação a seus vizinhos, mas não escapam completamente de sua influência. 


Por que precisamos estudar este assunto?” Este capítulo mostra como as propriedades 
atômicas e moleculares estão relacionadas às propriedades e à estrutura de sólidos e liqui- 
dos, continuando o processo que começamos no Capítulo 4 para gases. Como os cientistas 
inventam novos materiais levando em conta as propriedades e interações das partículas e 
como elas influenciam suas propriedades, а formulação dos materiais de amanhã requer а 
compreensão dessas relações, como veremos em mais detalhes no Capítulo 6. 


Oque devemos saber para entender о capítulo? Este capítulo usa os conceitos de ener- 


gia potencial (Seção A), interações coulômbicas (Seção 2.4), moléculas polares e dipolos. 
(Seção 3.3), e forças intermoleculares nos gases (Seção 4.12). 


5 moléculas se atraem. Deste fato simples, surgem importantes consequências, Rios, 
lagos e oceanos existem porque as moléculas de água se atraem e formam um líqui- 
do. Sem esse líquido, não haveria vida, Sem as forças entre as moléculas, nossa carne 
dos ossos e os occanos virariam gás, De forma menos dramática, as forças. 
entre as moléculas governam as propriedades fisicas da matéria e contribuem para explicar. 
as diferenças entre as substâncias que estão à nossa volta. Elas explicam рог que o dióxido 
de carbono é um gás que exalamos, por que a madeira é um sólido sobre o qual podemos. 
ficar em pé e por que o gelo flutua na água. 

As moléculas também se repelem. Ao entrar em contato, resistem à compressão. É por 
isso que as moléculas têm volume definido. O resultado é que não afundamos no chão eos 
objetos sólidos têm forma definida. Mesmo nos gases, as repulsões são importantes porque 
garantem que as moléculas não passam umas por dentro das outras, mas colidem entre si. 

Tratamos, no Capítulo 4, dos gases, nos quais аз forças intermoleculares têm um papel 
muito pequeno, Veremos, agora, os líquidos e sólidos, nos quais as forças responsáveis pela 
agregação são de importância crucial para a determinação das propriedades físicas do con- 
junto de moléculas. Uma molécula isolada de água, por exemplo, não é úmida, mas uma 
coleção de moléculas de água o é, porque as moléculas de água se atraem umas às outras e 
atraem outras substâncias, espalhando-se por sua superficie. Uma molécula isolada de água 
não congela nem ferve, mas uma coleção delas sim, porque no processo de congelamento аз 
moléculas ficam juntas e durante a ebulição elas se separam para formar um gás. 

Teremos de refinar nosso modelo atômico e molecular da matéria para ver como as. 
propriedades do conjunto de moléculas, como tamanho, forma e polaridade, podem ser 
interpretadas em termos das propriedades de moléculas isoladas. Comegaremos pela ex- 
ploração das forças intermoleculares, isto é, as forças entre moléculas, que são diferentes. 
das forças responsáveis pela formação das ligações entre átomos. Depois, veremos como as 
forças intermoleculares determinam as propriedades físicas dos líquidos e as estruturas e 
propriedades físicas dos sólidos. 


FORÇAS INTERMOLECULARES 


O estado mais simples da matéria é o gás. Pudemos entender muitas das propriedades de 
um gás — a pressão, por exemplo — em termos do modelo cinético descrito no Capítulo 
4, no qual as moléculas não interagem entre si, exceto durante colisões, Vimos, também, 
que o modelo pode ser melhorado e usado para explicar as propriedades dos gases reais, 
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Separação internuclear, r 
FIGURA 5.1 Dependência da 
energia potencial com а distância 
de interação entre tomos e ions 
que formam uma ligação (laranja, 


linha inf 


ior) e que não formam. 


ligação (marrom, linha superior). 
Observe que um poço de poten- 
cial muito profundo caracteriza а 


formação. 


de uma ligação química. 


O poco raso na curva superior 
mostra que mesmo quando não 
há formação de ligação, as forças 
atrativas reduzem a energia das 


partículas 


levando em conta a atração e a repulsão das moléculas, Mas qual é a origem dessas forças 
de atração e repulsão? Qual é a sua relação com as propriedades das moléculas? Essas são 
algumas das questões que discutiremos nas próximas seis seções. 


5.1 Origem das forças intermoleculares 


As forças intermoleculares são responsáveis pela existência das várias diferentes “fases 
da matéria. Uma fase é uma forma da matéria que tem composição química e estado físico 
uniformes, As fases da matéria incluem os três estados fisicos comuns: sólido, liquido e gás 
(ou vapor), que vimos na seção A. Muitas substâncias têm mais de uma fase sólida, com 
arranjos diferentes dos átomos ou das moléculas. Por exemplo, o carbono tem várias fases. 
sólidas; uma delas é o diamante, duro e transparente; e outra é а grafita, mole e preta, que 
usamos no lápis de escrever, Uma fase condensada significa simplesmente uma fase sólida 
ou líquida. A temperatura na qual um gás se condensa para formar um líquido ou um sóli- 
do depende da intensidade das forças atrativas entre as moléculas. 

Todas as interações interiônicas e quase todas as interações intermoleculares podem 
ser atribuídas, em grande part, às interações coulômbicas entre cargas (Seção 2.4), e na 
discussão das interações moleculares utilizaremos muito a Eq. 5 da Seção À, a expressão da 
energia potencial, E, entre duas cargas, Q, е Q., separadas por uma distância т 


ШЫ 


Essa expressão se aplica diretamente a íons, mas é a base de todas as interações que 
discutiremos, inclusive аз interações entre moléculas neutras. 

А Figura 5.1 mostra o aspecto geral da dependência dessa energia potencial da inte- 
tação entre átomos que formam ligações químicas e entre átomos e moléculas que não 
formam ligações químicas umas com as outras. Em ambos os casos, quando a separação 
diminui a partir de distâncias infinitas, a energia também diminui, Entretanto, a partir de 
certo ponto, a energia potencial aumenta. As repulsões passam a ser dominantes e a energi 
potencial cresce rapidamente para valores muito altos. As formas das duas curvas são m 
to semelhantes, mas a profundidade do poço de potencial é muito menor para as interações 
intermoleculares do que quando há formação de ligação química e o mínimo ocorre em 
distâncias maiores. Neste capítulo focalizaremos as interações intermoleculares. Os tipos 
diferentes de interação estão resumidos na Tabela 5.1. 


Quando forças atrativas juntam as moléculas, formam-se fases condensadas. As re- 
pulsões dominam em distâncias pequenas 


5.2 Forças fon-dipolo 
Os sólidos iônicosdissolvem-se em água quando certo número de moléculas de água liga-se 
aos fons e os separa. À ligação de moléculas de água a partículas solúveis, especialmente, 
mas não exclusivamente, fons, é chamada de hidratação. À hidratação se deve ao caráter 


TABELA 5л Forças interiônicas е intermoleculares* 


Tipo de interação. Energia pica (fal) Espécies que interagem 
п 250 somente fons 
15 dons e moléculas polares 
digolo-dipolo 2 moléculas polares estacionárias 
°з moléculas polares em rotação 
dipclo-dipolo induzido 2 pelo menos uma molécula deve ser polar 
London (dispersão)! 2 todos os tipos de moléculas 
ligação hidrogênio 20 moléculas que contêm uma ligação NH, 
O-H ou F- Hia ligação é um átomo de 
H compartilhado pelas moléculas 


ТА interação total experimentada por uma espécie ё а soma de todas as interações das quais ela participa, 
"Também conhecida como interação dipolo induzido-dipolo induzido. 
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polar da molécula de H,O (1). А carga parcial negativa do átomo de O é atraída pelo cá- 
tion e as cargas parciais positivas dos átomos de Н são repelidas. Espera-se, por isso, que 
moléculas de água se aglomerem ao redor do cátion, com os átomos de O apontando para 
о interior e os átomos de H apontando para o exterior (Fig. 5.2, à esquerda). Espera-se o 
arranjo inverso no caso de um ânion: os átomos de Н têm cargas parciais positivas; logo, 
eles são atraídos pela carga negativa do anion (Fig. 5.2, à direita). Como a hidratação é o 
resultado da interação entre o fon e as cargas parciais da molécula polar de água, ela é um 
exemplo de uma interação fon-dipolo. Estudos de difração de nêutrons de soluções diluídas. 
de LiCI e NaCl em água mostram que os átomos de Н das moléculas de água formam liga- 
ções hidrogênio com os ânions, em um arranjo lincar, e que as cargas parciais negativas dos 
átomos de O são atraídas pelos cátions. 

А energia potencial da interação entre a carga completa de um ion e as duas cargas 
parciais de uma molécula polar é dada por 


a 


em que zé o número de carga do fon e j é o momento de dipolo elétrico da molécula polar. 


O que esta equação nos diz? O sinal negativo significa que a energia potencial do íon 
é diminuída pela interação com o solvente polar. A dependência de 1/ significa que a 
interação entre o fon е o dipolo depende mais fortemente da distância do que a intera- 
ção entre dois fons, que é proporcional a 1/r (veja a Fig. 5.3) е, portanto, tem alcance 


Como as interações são de curta distância, as moléculas polares têm de estar muito próxi- 
mas de um fon = quase em contato — para que а interação seja significativa. Mesmo quando 
a molécula е o fon estão muito próximas, as interações fon-dipolo são muito mais fracas do 
que a atração entre dois ions, porque a molécula polar só tem cargas parciais. Além disso, 
um fon atraído pela carga parcial de um lado da molécula é repelido pela carga oposta 
parcial do outro lado e os dois efeitos se cancelam parcialmente. Em distâncias maiores, 
as duas cargas parciais têm praticamente o mesmo afastamento do íon e o cancelamento é 
quase total. É por isso que a energia potencial de interação entre uma carga pontual e um 
dipolo diminui mais rapidamente com a distância (сото 1/) do que a interação entre duas 
cargas pontuais (como 1/7). 

Quando os sais se cristalizam а partir de uma solução em água, os fons podem reter al- 
gumas das moléculas de água de hidratação e formar hidratos sólidos como Na CO -10H,O 
© CuSO,-SHO, por exemplo. O tamanho do íon e sua carga controlam a extensão da 
dratação. A energia de interação fon-dipolo é maior quando o valor de r na Eq. 2 é pequeno 
listo é, quando o dipolo está mais próximo do centro do íon). Por causa das interações 
fon-dipolo mais fortes, os cátions pequenos atraem as moléculas polares de H,O mais forte- 
mente do que os cátions maiores e, como resultado, os cátions pequenos são hidratados mais. 
extensamente, De fato, o lítio e o sódio normalmente formam sais hidratados, porém os el 
mentos mais pesados do Grupo 1 (potássio, rubídio e césio), que têm cátions maiores, nã 
Os sais de amônio são normalmente anidros, isto é livres de água, por uma razão semelhan- 
te: шт fon NH," tem aproximadamente o mesmo raio (151 pm) de um fon Rb" (152 pm). 

Para fons de tamanhos semelhantes, devemos esperar que a hidratação seja mais im- 
portante quando a carga aumenta. Podemos ver o efeito da carga na extensão da hidrata- 
ção ao comparar os cátions de bário e de potássio, que têm raios semelhantes (135 pm para 
Ba?” е 138 pm para К”). Os sais de potássio no estado sólido não são hidratados aprecia- 
velmente, mas os sais de bário, ao contrário, são frequentemente hidratados. Por exemplo, 
o cloreto de bário é encontrado como ВаСі 29.0, mas o cloreto de potássio é anidro, А 
diferença está ligada à carga maior do fon de bário. O lantânio, vizinho do bário, é menor 
(122 pm) e tem carga maior (La), e podemos esperar que ele exerça interações ion-dipolo 
fortes e que seus compostos sejam extensivamente hidratados. De fato, seus sais incluem 
La(NO,);6H,0 e La,(SO,),9H,0.. 


As interações fon-dipolo são fortes para fons pequenos com carga elevada. Em conse- 
quéncia, os cátions pequenos com carga elevada formam, frequentemente, compostos 
hidratados. 


FIGURA 5.2 Os fons, em água, 
estão hidratados, À esquerda, um 
cátion está rodeado por moléculas 
de água orientadas de modo a que 
os átomos de oxigênio de carga. 
parcial negativa fiquem próximos. 
do fon. А direta, um ánion está ro- 
deado de moléculas de água que 
dirigem seus hidrogênios de carga 
parcial positiva para o ion. 


1 


il 
i 


FIGURA 5.3 Dependência da 
energia potencial da interação 
entre fons (vermelho, linha mais 
baixa), fons e dipolos (marrom), 
dipolos estacionáros (verde) e 
polos em rotação azul linha 
mals alta) com a distância, 
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FIGURA 5.4 As moléculas po- 
lares atraem umas às outras por. 
Interação entre as cargas parciais 
Че seus dipolos elétricos (represen- 
tados pelas setas). As orientações 
relativas mostradas aqui (enilei- 
fadas ou lado a lado) resultam em 
energia тав baixa. 


Leva cerca de 1 ps para que uma 
molécula pequena complete uma 
revolução па fase gás. 


з p-Dicloro-benzeno 
a 
a 


4 o-Dicloro-benzeno 


5.3 Forças dipolo-dipolo 


O que nôs veríamos se pudéssemos observar uma molécula polar cercada por outras molé- 
culas polares em um sólido? Um exemplo de molécula polar é o cloro-metano, СН,СЬ com 
carga parcial negativa no átomo de Cl e carga parcial positiva espalhada pelos átomos de 
Н (2). Quando as moléculas estão no sólido, a carga parcial negativa de um átomo de СІ 
de uma molécula é atraída pela carga parcial positiva dos átomos de H de uma molécula 
vizinha e repelida pela carga parcial negativa. Em consequência, esperaríamos ver as mo- 
léculas alinhadas o máximo possível, com as cargas parciais opostas de moléculas vizinhas 
ficando o mais perto possível (Fig. 5.4). À interação entre dipolos é chamada de interação 
dipolo-dipolo, e a energia potencial resultante é 

E (3) 


EX 


Aqui, ш, е p São ов momentos de dipolo das moléculas que interagem (em um sólido cujas 
moléculas são idênticas, pi = js). Quanto maior for а polaridade das moléculas, т: 
fortes serão as interações. À Equação 3 mostra também que, quando a distância entre as 
moléculas dobra, a energia das interações diminui pelo fator 2º = 8. Essa forte dependência 
da distância significa que a energia potencial cai oito vezes mais rapidamente do que as 
energias das interações fon-íon e duas vezes mais rapidamente do que as interações fon- 
-dipolo (veja a Fig. 5.3), Uma razão para isso é que as cargas parciais opostas de cada mo- 
lécula parecem se cancelar e desaparecer, enquanto na interação entre uma carga pontual е 
um dipolo somente desaparece a carga parcial do dipolo. 

Imagine, agora, que podemos observar a mesma molécula de cloro-metano na fase 
A molécula e seus vizinhos rodam muito rapidamente (Fig. 5.5). Para que a rotação seja 
perfeitamente livre, as atrações entre as cargas parciais opostas e as repulsões entre as car- 
gas parciais de mesmo sinal se cancelam e não existe interação. No entanto, na realidade, os 
vizinhos que estão rodando ficam retidos brevemente nas orientações mais energeticamente. 
favoráveis (com as cargas de sinais opostos adjacentes), isto é, as interações atrativas entre 
cargas parciais opostas predominam ligeiramente sobre as interações repulsivas entre car- 
gas parciais de mesmo sinal. Isso significa que existe uma pequena atração residual entre 
moléculas polares que estão em rotação na fase gás, O resultado é que a energia potencial 
varia com a sexta potência da distância entre as moléculas (veja a Fig. 5.3): 
x tt 

me 

Quando a separação das moléculas polares dobra, a energia de interação reduz-se por um 
fator de 2º = 64, o que significa que as interações dipolo-dipolo entre moléculas em rota- 
ção são importantes somente quando as moléculas estão muito próximas. Podemos agora 
começar a entender por que o modelo cinético explica tão bem as propriedades dos gases. 
As moléculas na fase gás estão em rotação livre e, na maior parte do tempo, estão muito se- 
paradas, de forma que qualquer interação intermolecular entre elas é muito fraca. A Equa- 
ção 4 descreve também a atração entre moléculas que estão em rotação em um líquido. 
No entanto, na fase líquida, as moléculas estão muito mais próximas ¢ a interação é muito. 
maior do que na fase gs e, portanto, as interações dipolo-dipolo são muito mais fortes. 
Como muita energia é necessária para separar moléculas com atrações fortes entre clas, as 
substâncias que têm forças intermoleculares fortes entram em ebulição em temperaturas 
mais elevadas. Dizemos que elas têm pontos de ebulição elevados. 


(8 


Predição dos pontos de ebulição relativos na base das interações 
dipolo-dipolo 

Que composto terá о ponto de ebulição mais alto, o p-dicloro-benzeno (3) ou o o-dicloro- 
-benzeno (4)? 

PLANEJE As substâncias com forças intermoleculares mais fortes terão o ponto de ebul 
ção mais elevado. Quando dois compostos têm momentos de dipolo diferentes mas estru- 
tura semelhante, espera-se que as moléculas que tém o momento de dipolo elétrico maior 
interajam mais fortemente. Portanto, atribua o ponto de ebulição mais alto ao composto 
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mais polar. Para decidir se uma molécula é polar, verifique se os momentos de dipolo das 
ligações se cancelam ou não, como foi explicado na Seção 3.3. A polaridade das ligações 
C-H é suficientemente baixa para que elas não tenham efeito significativo e, portanto, 
possam ser ignoradas. 

RESOLVA 


Аз duas ligações C — Cl do p-dicloro-benzeno ficam em posições 
exatamente opostas no anel е seus momentos de dipolo se cance- 
lam, produzindo uma molécula apolar. 


A molécula de o-dicloro-benzeno é polar porque os dipolos das 
duas ligações C- CI nào se cancelar. Portanto, pode-se predizer 
um ponto de ebulição mais alto para о o-dicloro-benzeno do que 
para o p-dicloro-benzeno. 


“Avalie Os valores experimentais são 180°C, para o-dicloro-benzeno, e 174°C, para o p- 
-dicloro-benzeno. 


Teste 5.1A Que composto terá o ponto de ebulição mais alto, o cis-dicloro-eteno (5) ou o 
trans-dicloro-eteno (6)? 


[Respostas cis dicloro-eteno] 


Teste 5.1В Que composto terá o ponto de ebulição mais alto, o 1,1-dicloro-eteno (7) ou 
o trans-dicloro-eteno? 


As moléculas polares participam de interações dipolo-dipolo, que decorrem da atra- 
ção entre as cargas parciais de suas moléculas, As interações dipolo-dipolo são mais 
fracas do que as forças entre fons e diminuem rapidamente com a distância, especial- 
mente nas fases líquida e gás, em que as moléculas estão em rotação. 


5.4 Forças de London 


Interações atrativas são encontradas mesmo entre moléculas não polares. Uma evidência da 
existência dessas interações é que os gases nobres — que, por serem monoatômicos, são ne- 
cessariamente não polares - podem ser liquefeitos, е muitos compostos não polares, como, 
por exemplo, os hidrocarbonetos que formam a gasolina, são líquidos, 

À primeira vista, parece não existir um mecanismo de atração entre moléculas não po- 
lares. Para encontrar a explicação para essas propriedades é necessário refinar nosso mode- 
lo de distribuição dos elétrons de uma molécula. Em primeiro lugar, é preciso lembrar que 
todas as representações da distribuição dos elétrons e das cargas nos desenhos computado- 
rizados que vimos (estruturas 1 e 2, por exemplo) são valores médios, Em uma molécula 
não polar, ou em um átomo isolado, os elétrons parecem estar simetricamente distribui 
Na verdade, em um determinado instante, as nuvens de elétrons de átomos e moléculas não 
são uniformes, Se pudéssemos fazer uma fotografia instantánea de uma molécula, distri 
buição eletrônica pareceria uma neblina em movimento. Os elétrons podem se concentrar 
em algum ponto da molécula, deixando o núcleo parcialmente exposto. Como resultado, 
uma região da molécula adquire uma carga parcial negativa instantánea e, a outra região, 
uma carga parcial positiva instantânea. No momento seguinte — na verdade, cerca de 10." 
s depois -, as cargas podem se inverter ou estar em outras posições. Até mesmo uma molé- 
cula nào polar pode ter um momento de dipolo instantáneo variável (Fig. 5.6). 

Um momento de dipolo instantáneo em uma molécula distorce a nuvem de elétrons de 
uma molécula vizinha e dá origem a um momento de dipolo na segunda molécula: os dois 


FIGURA 5,5 Uma molécula polar 
que roda nas proximidades de 
outra molécula polar passa mais 
tempo na orientação de menor 
energia embaixo), que favorece. 
as atrações; logo, а interação. 
resultante é atrativa, porém menos 
do que seria se as moléculas não 
estivessem rodando. 
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FIGURA 5.6 A flutuação rápida 
da distribuição eletrônica em duas 
moléculas vizinhas resulta em dois 
momentos de dipolo elétrico ins- 
antáneos que зе atraem. As flutua- 
Bes mudam de posição, mas cada 
novo arranjo de uma molécula 
induz um arranjo na outra que 
mantém a atração mútua. 


FIGURA 5.7 Estes hidrocarbone- 
tos mostram como as intensidades 
das forças de London aumentam 
com a massa molar. O pentano é 
um fluido móvel à esquerda; o 
pentadecano, C, H,, é um líquido 
viscoso (no centro; e o octadeca- 
no, СН, ё uma cera sólida à di- 
тейа). Atê cero ponto, o aumento. 
das forças intermoleculares é 
favorecido pela capacidade que as 
moléculas de cadeia longa têm de 
se enrolar umas nas outras. 


Ape 


8 Penano, СН: 


9 22-Dimetilpropano, ССН, 


dipolos instantâneos se atraem. No momento seguinte, a nuvem de elétrons da primeira 
molécula se altera e dá origem a um momento de dipolo em uma direção diferente que, por 
sua vez, induz um momento de dipolo na segunda molécula, e as duas moléculas ainda se 
atraem Isso significa que, embora o momento de dipolo instantâneo de uma molécula pos- 
sa variar de uma orientação a outra, o momento de dipolo induzido na segunda molécula o 
segue ficlmente e, em decorrência, existe atração permanente entre as duas moléculas, Essa 
interação é chamada de interação de London. 

À energia das interações de London depende da polarizabilidade, a (alfa), das mo- 
léculas, isto é, da facilidade de deformação das nuvens de elétrons, As moléculas muito 
polarizáveis são aquelas em que a carga do nácleo tem pouco controle sobre os elétrons 
circundantes, talvez porque os átomos sejam volumosos ou porque os elétrons de valência. 
sejam blindados efetivamente pelos elétrons interiores. A densidade de elétrons pode flu- 
tuar muito e, portanto, as moléculas muito polarizáveis podem ter momentos de dipolo 
instantáneos e interações de London fortes, Cálculos detalhados mostraram que a energia 
potencial das interações de London varia com o inverso da sexta potência da separação 
entre duas moléculas: 


в) 


Como a energia potencial das interações dipolo-dipolo entre moléculas em rotação, а 
energia potencial das interações de London também diminui rapidamente com a distância. 
(como Vir^, veja a Fig. 5.3). A energia da interação aumenta com a polarizabilidade das 
moléculas que interagem. Como as moléculas volumosas, que têm muitos elétrons, são mais 
polarizáveis do que as moléculas pequenas com poucos elétrons, pode-se esperar que elas 
sofram interações de London mais fortes do que as menores (Fig. 5.7). 

Agora podemos ver por que os halogênios vio de gases (Е, e CL. a um líquido (Br,) е а 
um sólido (L) na temperatura normal: o número de elétrons das moléculas cresce, logo as 
polarizabilidades e, em consequência, as interações de London aumentam quando se desce 
no grupo. A energia das interações de London aumenta de forma surpreendente quando 
os átomos de hidrogênio são substituídos por átomos mais pesados. O metano ferve em 
—161°C, mas o tetracloro-metano (tetraclorero de carbono, CCL) rem um número muito 
maior de elétrons e é um líquido, com ponto de ebulição а 77°С (Tabela 5.2). O tetrabro- 
mo-metano, CBr, tem um número ainda maior de elétrons; é um sólido na temperatura 
normal. 

А eficácia das interações de London também depende da forma das moléculas. O pen- 
tano (8) e o 2,2-dimetil-propano (9), por exemplo, têm a mesma fórmula molecular, C; Ha, 
e têm, portanto, o mesmo número de elétrons. No entanto, os dois compostos têm pontos 
de ebulição diferentes (36°C e 10°C, respectivamente). As moléculas de pentano são relati- 
vamente longas e têm forma quase cilíndrica. As cargas parciais instantâneas em moléculas 
adjacentes de geometria cilíndrica podem interagir fortemente, Por outro lado, as cargas 
parciais instantâneas de moléculas esferoidais, como as do 2,2-dimetil-propano, não podem 
se aproximar porque o contato entre as moléculas é limitado a uma região muito pequena 
(Fig. 5.8). Como resultado da forte dependência em relação à distância (1/7, Ea. 5), asi 
terações de London entre moléculas de geometria cilindroide são mais efetivas do que entre. 
moléculas de geometria esferoide com o mesmo número de elétrons, 

Fortemente relacionadas com as interações de London são as interações dipolo-dipo- 
lo induzido, mecanismo pelo qual uma molécula polar interage com uma molécula não 
polar (por exemplo, quando o oxigênio se dissolve em água). Como as interações de Lon- 
don, as interações dipolo-dipolo induzido têm sua origem na capacidade que tem uma 
molécula de induzir um momento de dipolo em outra. Neste caso, porém, a molécula que 
induz o momento de dipolo tem um momento de dipolo permanente. А energia potencial 
da interação é 


_ as 


(6 


Novamente, essa interação é inversamente proporcional à sexta potência da separação. 
Observe que as interações dipolo-dipolo de moléculas em rotação em fase gás, as interações 
de London e as interações dipolo-dipolo induzido têm a forma 
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TABELA 5.2 Pontos de fusão e de ebulição de substâncias” 


Substância Ponto de fusão (°С) Ponto de ebulição (ºC) Substância Ponto de fusão (°C) Ponto de ebulição (°С) 

Gases nobres Espécies inorgânicas pequenas 

He -27043,5К)' =269 (4,2 К) -259 -253 

Ne Е E" -210 -19% 

м -189 -186 -ns E 

к ES E D -100 

xe ES -108 ES E 

 Halogénios. NH, ~78 -33 

5 -ш -ns со, — -ъ 

а, ET E so, = ES 

Be, = E Compostos orgánicos 

h m 184 сн, ET -162 

Halogenetos de bidogênio cr. -1%0 -us 

HF -93 20 ca, -n 7 

на ns -ss сн, 5 s 

HBr -89 -67 CHOH -94 65 

н -51 -35 glicose 142 4 
sacarose m E 

Scias s oai soma drastic desen 

"Sob pressão. 

E 
Buy o 


em que C depende das moléculas e do tipo de interação. As interações intermoleculares que. 
dependem do inverso da sexta potência da distância são conhecidas coletivamente como 
interações de van der Waals, para hontar o cientista holandês Johannes van der Waals, que 
as estudou profundamente. 


Explicação das tendências dos pontos de ebulição 

Explique as tendências dos pontos de ebulição dos halogenetos de hidrogênio: HCI, 
=85°C; НМ, ~67°C; HI, —35°С. 

PLANEJE Forças intermoleculares mais fortes levam a pontos de ebulição mais altos. Os 
momentos de dipolo e a energia das interações dipolo-dipolo aumentam com a polaridade. 
da ligação H- X e, portanto, com a diferença de elerronegatividade entre os átomos de hi- 
drogênio е halogênio. À energia das forças de London aumenta com o número de elétrons. 
Use os dados para decidir qual é o efeito dominante. 


RESOLVA Os dados da Fig. 2.12 mostram que as diferenças de eletronegatividade dimi- 
uem de HCI para Hl; logo, os momentos de dipolo diminuem e, em consequência, as for- 
ças dipolo-dipolo também diminuem, uma tendência que sugere que os pontos de ebulição 
deveriam diminuir de HCI para НІ. Como essa previsão entra em conflito com os dados, 
é preciso examinar o que acontece com as interações de London. O número de elétrons 
da molécula aumenta de HCI para Hl; logo, as interações de London também crescem. 
Portanto, os pontos de ebulição deveriam crescer de HCI para НІ, о que está de acordo 
com os dados experimentais, Essa análise sugere que as interações de London predominam 
sobre as interações dipolo-dipolo no caso dessas moléculas, 


Teste 5.24. Explique a tendência dos pontos de ebulição dos gases nobres, que aumentam 
do hélio para o xenônio. 
Respostas A energia das interações de London aumenta com o número de elétrons.] 


Teste 5.28 Sugira uma razão para que o trifluoro-metano, CHF, tenha ponto de ebulição 
mais alo do que o terrafluoro-mevano, СЕ, 


b 


FIGURA 5.8 (a) Os momentos de 
dipolo instantáneos em duas molé- 
culas cilindricas vizinhas tendem а 
ficar juntos e a interagir fortemente 
em uma região relativamente gran- 
de da molécula, como indicado 
pelas linhas verticais (b) Os de 
duas moléculas esféricas vizinhas 
tendem a ficar mais afastados e 

a interagir fracamente em uma. 
região pequena da molécula, 


178 Princípios de Química 


FIGURA 5.9 Os pontos de. 
ebulição da maior parte dos 
idretos moleculares dos. 
elementos do bloco p mostram 
um aumento suave com a 
massa molar em cada grupo. 
Entretanto, três compostos = 
amônia, água e fluoreto de 
hidrogênio - têm comporta- 
mento anormal 
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As interações de London surgem da atração entre os dipolos elétricos instantáneos de 
moléculas vizinhas e agem em todos os tipos de moléculas. Sua energia aumenta com 
o número de elétrons da molécula. Elas se superpõem às interações dipolo-dipolo. 
Moléculas polares também atraem moléculas não polares através de interações fracas. 
dipolo-dipolo induzido. 


5.5 Ligação hidrogênio 

As interações de London são “universais”, no sentido de que elas se aplicam a todas as 
moléculas, independentemente de sua identidade química. Do mesmo modo, as interações 
dipolo-dipolo dependem somente da polaridade das moléculas, não de sua identidade q 
mica. Existe, по entanto, outra interação intermolecular muito forte que é específica para. 
moléculas que têm certos tipos de átomos. 

Podemos começar a suspeitar que existe uma interação especial quando colocamos em 
gráfico os pontos de ebulição de compostos binários de hidrogênio com os elementos dos gru- 
pos 141V а 17/VII (Fig. 5.9). A tendência no Grupo 14/1V é a que se esperaria para compostos 
semelhantes com número diferente de elétrons, isto é os pontos de ebulição aumentam de cima 
para baixo no grupo, porque a energia das interações de London aumenta. À amônia, а água 
ео fluoreto de hidrogênio, entretanto, têm comportamento anômalo. eus pontos de ebulição 
excepcionalmente altos sugerem que existem forças atrativas muito fortes entre as moléculas. 

À interação forte responsável pelos altos pontos de ebulição dessas e de outras substán- 
cias se deve à chamada ligação hidrogênio, uma atração intermolecular na qual um átomo 
de hidrogênio ligado a um átomo pequeno e fortemente eletronegativo, mais especifica- 
mente N, O ou Б é atraído pelo par isolado de elétrons de outro átomo de N, O ou F (10). 
Para entender como se forma a ligação hidrogênio, imaginemos o que acontece quando 
uma molécula de água se aproxima de outra. As ligações О-Н são polares. O átomo de O, 
que é eletronegativo, atrai fortemente os elétrons da ligação, deixando o átomo de hidro- 
gênio quase completamente desprotegido. Como este último é muito pequeno, ele pode se 
aproximar bastante, com sua carga parcial positiva, de um dos pares isolados de elétrons 
do átomo de O de outra molécula de água. O par isolado de elétrons e a carga parcial 
positiva atracm-se fortemente e formam a ligação hidrogênio. A ligação hidrogênio é mais 
forte quando o átomo de hidrogênio está na linha reta que une os dois átomos de oxigênio. 
A ligação hidrogênio é representada por uma linha pontilhada; logo, à ligação entre dois. 
átomos de O é representada por O-H ++“ O. A distância de ligação O H é igual a 101 pm 
ea distância H---O é ligeiramente maior. No gelo, ela é igual a 175 pm. 


Teste 5 ЗА Quais das seguintes ligações intermoleculares podem ser atribuídas às ligações 
hidrogênio: (a) CHNH, a CHNH,; (b) CH,OCH, a CH,OCH,; (c) HBr a HBr? 


[Resposta: Somente (a) tem o Н diretamente ligado a N, O ou ЕЈ 


Teste 5.38 Quais das seguintes moléculas podem, no estado puro, participar de ligações 
hidrogênio: (a) CH,OH; (b) РН; (c) HCIO (cuja estrutura é Ci- O~ 
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Quando pode ocorrer, a ligação hidrogênio é tão forte — cerca de 10% da energia de 
uma ligação covalente típica — que domina todos os demais tipos de interação intermo- 
lecular. A ligação hidrogênio é, de fato, tão forte que permanece até mesmo no vapor de 
algumas substâncias. O fluoreto de hidrogênio líquido, por exemplo, contém cadeias em 
zigue-zague de moléculas de HF (11), ¢ o vapor contém pequenos fragmentos de cadeias е 
anéis (НЕ), O vapor de ácido acético contém dímeros, isto é, pares de moléculas, ligados 
por duas ligações hidrogênio (12). 

As ligações hidrogênio têm papel vital na manutenção da forma das moléculas bioló- 
gicas, A forma de uma molécula de proteína é governada principalmente por ligações hi- 
drogênio. Quando essas ligações se quebram, a molécula de proteína, com sua organização 
delicada, perde a função. Quando cozinhamos um ovo, por exemplo, a albumina da clara 
torna-se branca como o leite, porque o calor quebra as ligações hidrogênio entre suas molé- 
culas, que se desmancham em um arranjo irregular. As árvores se mantêm eretas por ligações 
hidrogênio (Fig. 5.10). As moléculas de celulose (que têm muitos grupos -OH) podem for- 
mar muitas ligações hidrogênio umas com as outras, e a resistência da madeira deve-se em 
grande parte às interações de ligações hidrogênio entre moléculas vizinhas de celulose que se 
enrolam como fitas, As ligações hidrogênio mantêm juntas as duas cadeias das moléculas de 
DNA e sio essenciais para o entendimento do processo de reprodução (veja a Seção 19.15). 
As ligações hidrogênio são suficientemente fortes para manter juntas as duas hélices do DNA, 
mas sua energia é muito menor do que as ligações covalentes típicas e elas podem ser desfei- 
tas durante o processo da divisão celular sem afetar аз ligações covalentes do DNA. 


A ligação hidrogênio, que ocorre quando átomos de hidrogênio estão ligados a áto- 
mos de oxigênio, nitrogênio e flúor, é o tipo mais forte de força intermolecular. 


5.6 Repulsões 


Como vimos, quando moléculas (ou átomos que não formam ligações) estão muito próxi- 
таз, elas se repelem, como se pode ver à esquerda da Fig. 5.1. Essa repulsão está ligada ao 
princípio da exclusão de Pauli. Para reconhecer isso, pense que dois átomos de He se apro- 
ximam. Em distâncias muito pequenas, os orbitais atômicos 1s se superpõem e formam um 
orbital molecular ligante e um aniligante. Dois dos quatro elétrons originários dos dois 
átomos ocupam o orbital ligante, de energia mais baixa. O princípio da exclusão de Pauli 
exige que os dois elétrons restantes ocupem o orbital antiligante. Como vimos na Seção 
3.9, um orbital antiligante é mais antiligante do que um orbital ligante é ligante, e o efeito 
total é um aumento de energia quando os dois átomos se aproximam. O efeito aumenta 
rapidamente quando a distância se reduz, porque a superposição entre os orbitais atômicos 
aumenta rapidamente com a aproximação, O mesmo efeito ocorre em todas as moléculas 
nas quais os átomos têm camadas fechadas, embora os detalhes dos orbitais ligantes c an- 
tiligantes que eles formam sejam muito mais complicados, e todas as moléculas se repelem 
quando entram em contato е seus orbitais se superpõem. 

A densidade eletrônica em todos os orbitais atômicos, e nos orbitais moleculares que eles 
formam, diminui exponencialmente até zero a grandes distâncias do núcleo, logo podemos 
esperar que a superposição entre orbitais de moléculas vizinhas também diminua exponencial- 
mente com a separação entre elas. O resultado é que as repulsões entre moléculas dependem 
da separação, em geral, de forma exponencial е só são efetivas quando as duas moléculas estão 
muito próximas. Quando elas entram em contato, porém, crescem rapidamente, Essa depen- 
dência rápida da separação explica por que os objetos que vemos têm formas bem definidas. 


As repulsões entre moléculas são o resultado da superposição de orbitais de moléculas 
vizinhas e do princípio da exclusão de Pauli. 


ESTRUTURA DOS LÍQUIDOS 


As moléculas de um líquido são mantidas em contato com as moléculas vizinhas pelas 
forças intermoleculares, mas têm energia suficiente para movimentar-se, eventualmente co- 
lidindo umas com as outras (Fig. 5.11). Quando imaginamos um líquido, podemos pensar. 
em um conjunto de moléculas que trocam constantemente de lugar com suas vizinhas. Um 

juido em repouso é como uma multidão que se agita em um estádio. Um líquido que flui 
é como uma multidão deixando o estádio. 


11 Floreto de hidrogênio, (НР), 


6M 


12 Dimero do ácido acético 


FIGURA 5:10 A vegetação, até 
mesmo árvores enormes como as 
da foto, mantém-se em pé graças 
às fores ligações hidrogênio inter. 
moleculares que existem entre as 
moléculas de celulose, em forma. 
de fita, que formam grande parte 
de sua estrutura. Sem ligações 
hidrogênio, estas árvores se des- 
manchariam. 
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FIGURA 5:12 Viscosidades 
de vários liquidos Os líquidos 
formados por moléculas que não 
participam de ligações hidrogênio 
São geralmente menos viscosos. 
do que os que podem formar 
ligações hidrogênio. O mercúrio é 
uma exceção; seus átomos ficam 
juntos рог uma espécie de ligação 
metálica е sua viscosidade é muito 
alta, O centpoise(cP) é a unidade 
“comum das viscosidades (IcP = 
10" kgms 


5.7 Ordem nos líquidos 


А fase líquida da matéria é a mais difícil de imaginar. Vimos que uma molécula na fase 
gás movimenta-se com liberdade quase total. A ação das forças intermoleculares é muito. 
pequena e o movimento é altamente desordenado. No sólido, a molécula não pode se movi- 
mentar livremente: ela está presa por forças intermoleculares e só pode oscilar em torno de 
uma posição média. A fase líquida fica entre dois extremos, o gás e o sólido. As moléculas 
são móveis, mas não podem escapar completamente umas das outras. 

Um sólido cristalino tem ordem de longo alcance, ou seja, seus átomos ou moléculas 
estão em um arranjo ordenado que se repete até distâncias muito grandes. Durante а fusão 
do cristal, a ordem de longo alcance se perde. No líquido, a energia cinética das moléculas 
supera, eventualmente, as forças intermoleculares e as moléculas se movimentam. Elas, no en- 
tanto, ainda experimentam fortes atrações umas em relação às outras. Na água, por exemplo, 
somente cerca de 10% das ligações hidrogênio são perdidas na fusão. As demais quebram-se 
ese refazem continuamente com diferentes moléculas de água, Em um determinado instante, 
a vizinhança imediata de uma molécula no líquido é muito semelhante à do sólido, mas a or- 
dem não se estende muito além dos vizinhos mais próximos. Essa ordem local é chamada de 
ordem de curto alcance. Na água, por exemplo, em decorrência das ligações hidrogênio, cada 
molécula participa de um arranjo aproximadamente tetraédrico com outras moléculas. Essas 
ligações mudam rapidamente de um momento ao seguinte, mas são suficientemente fortes 
para afetar a estrutura local das moléculas, mantendo-se até o ponto de ebulição. 


No liquido, as moléculas só têm ordem de curto alcance. Não têm ordem de longo 
alcance. 


5.8 Viscosidade e tensão superficial 


A viscosidade de um líquido é а resistência ao escoamento. Quanto maior for a viscosidade do 
líquido, mais lento é о escoamento. Os líquidos de alta viscosidade, como о melaço, na tempe- 
ratura normal, ou o vidro fundido, são chamados de "viscosos". А viscosidade de um líquido é 
uma indicação da intensidade das forças entre as moléculas: interações intermoleculares fortes 
mantêm juntas as moléculas e não deixam que elas se afastem facilmente (Fig. 5.12). À pre- 
сао da viscosidade, porém, é muito difícil porque ela não depende somente da intensidade 
das forças intermoleculares, mas também da facilidade com que ela assume diferentes posições. 
quando o fluido se move. As fortes ligações hidrogênio da água dão-lhe viscosidade maior do 
que a do benzeno. Isso significa que as moléculas de benzeno se deslocam mais facilmente, 
umas em relação às outras, mas para que as moléculas de água se токат é preciso quebrar 
as ligações hidrogênio, Entretanto, a viscosidade da água não é muito grande porque uma 
molécula de água pode se ajustar rapidamente para participar da rede de ligações hidrogênio 
de seus novos vizinhos. O glicerol, HOCH,CH(OH)CH,OH, por outro lado, é muito mais 
viscoso não só devido às numerosas ligações hidrogênio que suas moléculas podem formas, 
mas também porque a molécula é menos ágil em reajustarse para formar novas ligações hi- 
drogénio quando o fluido se movimenta, Outro fator é o entrelaçamento de cadeias longas 
de hidrocarbonetos. As moléculas dos hidrocarbonetos oleosos е das graxas são apolares e só 
estão sujeitas às forças de London. Elas têm, entretanto, cadeias longas que se enrolam como 
espaguete cozido (Fig. 5.13) e, por isso, as moléculas movem-se com dificuldade. 


I 


Viscosidade (centipoisey 


= 


FIGURA 5.13 As moléculas compridas dos óleos. 
formados por hidrocarbonetos pesados tendem. 
a seemaranhas, como espaguete cozido. Como. 
resultado, as moléculas não deslizam facilmente 
umas sobre as outras e o líquido é muito viscoso. 
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A viscosidade normalmente diminui quando a temperatura aumenta. As moléculas têm 
mais energia em temperaturas mais altas ¢ podem mover-se mais facilmente А viscosidade. 
da água em 100°C, por exemplo, é apenas 1/6 do valor em 0°C, o que significa que a mes- 
ma quantidade de água escoa seis vezes mais rapidamente pelo mesmo tubo na temperatura 
mais elevada, 

Outra propriedade característica dos líquidos que depende das forças intermoleculares 
é a tensão superficial. A superfície de um líquido é nítida porque as forças intermoleculares 
tendem а manter juntas as moléculas, puxando-as para o corpo do líquido (Fig. 5.14). А 
tensão superficial é a resposta ao empuxo em direção ao corpo do líquido. Mais uma vez, 
espera-se que os líquidos formados por moléculas em que as interações intermoleculares 
são fortes tenham tensão superficial elevada, porque o empuxo para о corpo do líquido, na 
superficie, deve ser forte. À tensão superficial da água, por exemplo, é aproximadamente. 
três vezes maior do que a da maior parte dos líquidos comuns, devido às ligações hidrogê- 
nio fortes (Tabela 5.3). À tensão superficial do mercário é ainda maior — mais de sis vezes. 
superior à da água. A tensão superficial elevada indica que existem ligações muito fortes en- 
tre os átomos de mercúrio do líquido: na verdade, elas têm caráter parcialmente covalente. 

А tensão superficial explica vários fenómenos rotineiros. Por exemplo, uma gota de 
líquido suspensa no ar ou em uma superfície encerada é esférica, porque a tensão super- 
ficial faz as moléculas assumirem a forma mais compacta possível, a esfera (Fig. 5.15). Ав 
forças atrativas entre moléculas de água são maiores do que entre a água e a cera, que é 
feita essencialmente de hidrocarbonetos. À tensão superficial diminui quando a tempera- 
tura aumenta e as interações entre moléculas são superadas pelo movimento crescente das 
moléculas. 

А água tem interações fortes com papel, madeira ou tecido porque as moléculas da 
superfície desses materiais formam ligações hidrogênio que podem substituir algumas das 
ligações hidrogênio das moléculas de água. Como resultado, a água maximiza seu contato 
com esses materiais e se espalha sobre eles, Em outras palavras, a água ов molha, Podemos 
ves, agora, que a água é úmida devido às ligações hidrogênio que suas moléculas formam. 

А ação capilar, a elevação de líquidos em tubos estreitos, ocorre quando existem atra- 
ções favoráveis entre as moléculas do líquido e a superfície interna do tubo. Essas atrações 
são forças de adesão, forças que mantêm juntas uma substância e uma superfície, Elas 
são distintas das forças de coesão, as forças que unem as moléculas de uma substância. 
para formar um material. Uma indicação das intensidades relativas de adesão e coesão 
é a formação de um menisco, a superfície curva de um líquido que se forma em um tubo. 
estreito (Fig. 5.16). O menisco da água em um tubo capilar de vidro curva-se para cima nas. 
bordas (tomando a forma côncava) porque as forças adesivas entre as moléculas de água 
e os átomos de oxigênio e grupos - OH da superfície do vidro são comparáveis às forças 
coesivas das moléculas de água. А água tende, por isso, а se espalhar sobre a maior área 
possível do vidro. O menisco do mercúrio curva-se para baixo, descendo pelas paredes do 
video (tomando a forma convexa). Essa forma indica que as forças coesivas entre os átomos 
de mercúrio são mais fortes do que as forças entre os átomos de mercúrio e os átomos da 
superfície do vidro, e, por isso, o líquido tende a reduzir o contato com o vidro. 


FIGURA 5:15 A forma 
aproximadamente 
esférica destas gotas 
de água sobre uma. 
superficie encerada é 
“um efeito da tensão 
superficial 


FIGURA 5.14 A tensão superficial 
decorre das forças atrativas que 
agem sobre as moléculas da super. 
ficie. A expansão mostra que uma 
molécula no corpo de um líquido. 
experimenta forças atrativas em 
todas as direções, mas uma mo- 
lécula da superficie experimenta 
uma força resultante na direção do 
corpo do liquido. 


TABELA S3 Tensões superficiais 


de líquidos em 25. 
Tensão superficial 

убав ') 

benzeno Er 

temdoro 270 

de carbono 

etanol 228 

hexano 184 

mercúrio am 

metanol 26 

água 7275 
58,0 em 100°C 


FIGURA 5.16 Quando as for: 
ças adesivas entre um líquido 
eo vidro são mais fores do 
que as forças coesivas do li- 
quido, o líquido se curva para 
Cima, de modo a aumentar o 
contato com o vidro, forman- 
do o menisco mostrado na 
figura para а água no vidro (à 
esquerda). Quando as forças 
coesivas são mais fortes do 
que as forças adesivas (como é 
о caso do mercúrio no vidro), 
as extremidades da superficie 
cunvam-se para baixo, para 
reduzir o contato com o vidro 
à direita). 
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FIGURA 5.17 Os sólidas cristali- 
nos têm faces bem definidas e uma 
estrutura interna ordenada. Cada 
face do cristal é o plano extremo 
“de uma pilha ordenada de átomos, 
moléculas ou íons. 


Quanto maior for a viscosidade de um líquido, mais lentamente ele escoa. À visco- 
sidade normalmente diminui com o aumento da temperatura. À tensão superficial 
decorre do desequilíbrio de forças intermoleculares na superfície de um líquido. A 
ação capilar é uma consequência do desequilíbrio entre as forças adesivas e coesivas. 


ESTRUTURA DOS SÓLIDOS 


Quando a temperatura é tão baixa que as moléculas de uma substância não têm energia 
suficiente para escapar, ainda que parcialmente, de seus vizinhos, ela зе solidifica. А natu- 
reza do sólido depende do tipo de forças que mantêm juntos os átomos, fons ou moléculas. 
A compreensão da estrutura dos sólidos, em termos das propriedades dos átomos, ajuda a 
entender por que, por exemplo, os metais são maleáveis, mas os cristais de sal se quebram 
sob pressão, e por que os diamantes são duros. 


5.9 Classificação dos sólidos 


Um sólido cristalino é um sólido no qual os átomos, fons ou moléculas estão em um arranjo 
ordenado (Fig. 5.17). Os sólidos cristalinos têm ordem de longo alcance. Um sólido amorfo é 
aquele em que os átomos, fans ou moléculas estão desordenados, como ocorre com a mantei- 
ga, a borracha e o vidro (Fig. 5.18). А estrutura de um sólido amorfo é muito semelhante à de 
um líquido congelado no tempo. Os sólidos cristalinos têm, em geral, superfícies planas bem 
definidas, chamadas de faces do cristal, em ângulos bem definidos uns em relação aos outros. 

Essas faces são formadas por camadas ordenadas de átomos (Quadro 5.1). Os sólidos amor- 
fos não têm faces bem-definidas, a menos que tenham sido moldados ou cortados. 

O arranjo de átomos, fons e moléculas de um cristal pode ser determinado experimen- 
talmente por difração de raios X (Técnica Principal 3, que segue este capítulo), uma das 
técnicas mais úteis para a determinação da estrutura de sólidos 

Os sólidos cristalinos são clasificados segundo as ligações que mantêm seus átomos, 
fons ou moléculas em suas posições: 


Sólidos moleculares são conjuntos de moléculas discretas mantidas em suas posições 
por forças intermoleculares. 

Sólidos reticulares, formados por átomos ligados a seus vizinhos por covalências em 
todo o sólido. 

Sólidos metálicos, ou, simplesmente, metais, formados por cátions unidos por um 
“mar” de elétrons, 

Sólidos iónicos, construídos pela atração mútua de cátions e ânions. 


FIGURA 5.18 (À esquerda) O quartzo é uma forma cristalina da sílica, SIO, cujos átomos estão em 
um arranjo ordenado, representado aqui em duas dimensões À direita) Quando a sica fundida se 
solidifica, torna-se vidro. Os átomos estão agora em um arranjo desordenado. 


QUADRO 5.1 | 
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Mesmo os microscópios ópticos mais potentes não permitem 
que se veja os átomos da superfície de um sólido. No entanto, 
о novo campo da nanotecnologia, о desenvolvimento e estu- 
do de estruturas em escala nanométrica, exige a capacidade 
de resolver as superfícies em escala atômica. Uma nova técni- 
ca que permite que os átomos sejam visualizados, а microsco- 
pia de varredura por tunelamento (МУТ), é uma importante. 
ferramenta para а nanotecnologia. A técnica produz imagens 
сото аз desta página. À primeira delas mostra um pequeno 
cristal de iodeto de sódio em uma superficie de cobre. 


Um cientista tentou criar um cristal de iodeto de sódio bidimen- 
sional sobre uma superfície de cobre, mas os fons se rearranja- 
tam espontaneamente em um minúsculo cristal tridimensional, 


О princípio de funcionamento dos MVT € que, embora os elé- 
irons tenbam propriedades de ondas (Seção 1.5), eles podem 
penetrar e atravessar regiões do espaço que nào seriam permiti- 
das pela mecânica clássica, Essa penetração é chamada de tune- 
lamento. Esse efeito é usado na MVT (daf o nome) colocando- 
-se a ponta afiada de uma agulha perto de uma superfície e 
monitorando а corrente que flui entre а ponta da agulha e a 
superficie. А magnitude da corrente, assim como o tunelamen- 
to, é muito sensível А distância entre а ponta e a superficie, © 
variações até mesmo do tamanho de um átomo podem абі а. 

Para obter uma imagem MVT, а ponta afiada movimenta- 
че para frente e para trás pela superficie, em uma série de li- 


Ponta de um microscópio de tunelamento sobre uma superfície. 
Como a ponta está muito próxima da superfície para que outras 
moléculas intefiram, os equipamentos de MVT podem ser 
usados em gases ou, até mesmo, em líquidos. 


nhas paralelas muito próximas (daí o nome “varredura”), A 
ponta é extremamente fina e termina em um único átomo (veja 
о diagrama abaixo). À medida que a ponta se movimenta so- 
bre a superfície em uma altura constante, о tunelamento flui 

reflui, e, consequentemente, a corrente varia através do circul- 
то. А imagem representa a corrente medida em cada varredura. 

Uma variante é manter a corrente em um nível constante. 
e variar a altura da agulha sobre a superfície, monitorando 
sua altura À altura pode ser controlada usando-se uma subs- 
tância piezoelética como suporte da agulha, uma substância 
que muda suas dimensões de acordo com a diferença de po- 
tencial elétrico nela aplicado. Assim, a medida da voltagem 
que deve ser aplicada ao suporte piezoelétrico para manter 
constante a corrente que passa através da ponta permite infe- 
sir a altura da ponta e registrar os resultados em um gráfico 
na tela de um computador. 

Outra variante é a microscopia de força atômica (MFA), 
na qual uma ponta aguda ligada a um cantilever fino e flexivel 
varre a superfície, O átomo que está na ponta experimenta uma 
força que o puxa para a superfície ou o empurra para longe 
dos átomos da superficie. Os desvios do feixe seguem a forma 
da superficie e são monitorados usando-se a luz de um laser. 
Uma vantagem da MFA é que ela pode reproduzir a imagem 
de superficies biológicas que não conduzem correntes elétricas. 
Assim, por exemplo, a MFA pode ser usada pare estudar as 
formas dos cromossomos humanos e como carcinógenos (que 
provocam câncer) promovem o desenvolvimento de tumores 
ao interferir na reprodução da molécula de DNA. Uma imagem 
MEA do cromossomo X humano está na terceira figura. 


Esta imagem MEA mostra о cromossomo X que determina o 
gênero de uma pessoa. Ele inclui cerca de 5% do DNA de uma. 
pessoa. As mulheres têm dois cromossomos X e os homens têm 
um cromossomo X e um cromossomo Y. Como a MFA não exige 
a modificação química da substância em estudo, ela pode mos- 
trar detalhes importantes da estrutura do cromossomo. 


As imagens aqui apresentadas são geradas por computadores. 
Elas não são fotografias, no sentido comum do termo. Noen- 
tanto, abriram nossos olhos para a aparência das superfícies 
de maneira extraordinária. 


О Prêmio Nobel de Física de 1986 foi dado aos alemães Ernst Ruska 
é Gerd Binning e no suíço Heinrich Rohrer por sua invenção do mi- 
ceoscópio de varedura por tonelamento. 
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TABELAS Características típicas de sólidos 


Exemplos Caracteristicas 
Elementos dosblocossed maleável, dúctil, lustros, condutores térmicas € 

léricos 

iônico NaCI, KNO, CuSOSH,O аго, rigido, quebradico, pontos de fusão e ebulição 
altos, оз solúveis em água dão soluções condutoras 

recular B,C, P preto, BN,SIO, duro, rígido, quebradiço, pontos de fusão muito 
altos, insolúveis em água 

molecular BeCl S, Pa Ls geo, pontos de fusão e ebulição relativamente baixos, 

glicose, naftaleno quebradiços, quando puros. 


A Tabela 5.4 dá exemplos de cada tipo de sólido e suas características típicas. Os sólidos 
são formas densas da matéria porque seus átomos, fons e moléculas são empacotados. Os 
metais são, com frequência, mais densos do que outros tipos de sólidos porque seus átomos. 
ficam muito próximos. À ligação metálica é relativamente forte, O resultado é que a maior 
parte dos metais têm pontos de fusão elevados e são usados como materiais resistentes de 
construção, Ов sólidos iônicos têm pontos de fusão maiores do que os sólidos moleculares 
porque as forças interiônicas são mais fortes do que as forças intermoleculares. Os sólidos 
reticulares (como o diamante) têm pontos de fusão muito altos porque eles não fundem até 
que as ligações covalentes entre os átomos se quebrem. 

Nesta parte do capítulo, começaremos com os sólidos moleculares e os distinguiremos 
dos sólidos reticulados. Veremos, a seguir, os sólidos metálicos, que, se formados por um 
único elemento, são conjuntos de átomos idênticos empacotados em camadas ordenadas. 
As estruturas dos sólidos iônicos baseiam-se no mesmo tipo de organização das camadas, 
porém elas são complicadas pela necessidade de levar em conta fons de cargas opostas e 
volumes diferentes, 


Os sólidos cristalinos têm um arranjo interno regular de átomos ом íons. Os sólidos 
amorfos, nào. Os sólidos são classificados como moleculares, reticulares, metálicos 
ou iônicos. 


5.10 Sólidos moleculares 


Os sólidos moleculares são moléculas mantidas juntas por forças intermoleculares e suas 
propriedades físicas dependem das energias dessas forças. Os sólidos moleculares amorfos 
podem ser macios como a graxa de parafina, que é uma mistura de hidrocarbonetos de 
cadeia longa. Essas moléculas se juntam de forma desordenada e as forças entre elas são 
tão fracas que elas mudam facilmente de lugar. Muitos outros sólidos moleculares têm es- 
trutura cristalina e forças intermoleculares fortes que os tornam rígidos e quebradiços. Por 
exemplo, as moléculas de sacarose, C,.H,,O , ficam juntas devido às ligações hidrogênio 
que ocorrem entre seus muitos grupos ОН, А ligação hidrogênio entre as moléculas de sa- 
carose é tão forte que, antes de atingir o ponto de fusão (em 184°C), as moléculas começam 
a se decompor. À mistura parcialmente decomposta de produtos, chamada de caramelo, 
é usada para acrescentar sabor e cor aos alimentos. Alguns sólidos moleculares são mui- 
to resistentes. O "polietileno de densidade ultraelevada" é formado por cadeias longas de 
hidrocarbonetos, em um arranjo muito denso semelhante a cilindros em empacotamento 
compacto: o material resultante é tão liso e resistente que é usado para fazer vestimentas à 
prova de balas e juntas de reposição para uso ortopédico. 


FIGURA 5.19 O gelo é formado por moléculas de água uni- 
das por ligações hidrogênio, em uma estrutura relativamente 
aberta. Cada tomo de O é rodeado por quatro átomos де 
hidrogênio em um arranjo terraédrico, dois dos quais ine- 
ragindo рог ligações о e dois por ligações hidrogênio. Para 
mostrar a estrutura com mais clareza, somente os átomos de 
hidrogênio que estão na camada próxima foram adicionados. 
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FIGURA 5.20 Corno resultado de sua estrutura aberta, o 
gelo é menos denso do que a água no estado líquido e flutua 
nela (à esquerda) O benzeno sólido é mais densa do que o 
benzeno líquido, e о benzeno congelado afunda no benze- 
no líquido (à direita). 


Como as moléculas têm formas muito variadas, clas se empilham de muitas maneiras 
diferentes, No gelo, por exemplo, cada átomo de O é cercado por quatro átomos de Н em um. 
arranjo terraédrico. Dois desses átomos de H estão ligados ao átomo de O por ligações о. Os 
outros dois pertencem às moléculas de H,O vizinhas e estão em ligação hidrogênio com o áto- 
mo de O. Como resultado, a estrutura do gelo é uma rede aberta de moléculas de H,O manti- 
das por ligações hidrogênio (Fig. 5.19). Algumas das ligações hidrogênio quebram-se quando o 
gelo derrete e, à medida que o arranjo ordenado entra em colapso, as moléculas se empacotam. 
de maneira menos uniforme, porém mais compacta (Fig. 5.20). A abertura da rede do gelo em. 
comparação com a estrutura do líquido explica por que ele tem densidade mais baixa do que 
a água liquida (0,92 e 1,00 gm ^, respectivamente, em 0°C}. O benzeno sólido е o dióxido de 
carbono sólido, por outro lado, têm densidades superiores às de seus liquidos (Fig. 5.21). Suas 
moléculas são mantidas no lugar por forças de London muito menos direcionais do que as 
ligações hidrogênio e, por iso, clas podem se empacotar melhor no sólido do que no líquido. 


Os sólidos moleculares normalmente são menos duros do que os sólidos iónicos e 


fundem-se, em geral, em temperaturas mais baixas. 


5.11 Sólidos reticulares 


Enquanto os sólidos moleculares são formados por moléculas mantidas juntas por forças 
intermoleculares relativamente fracas, os átomos em sólidos reticulares são mantidos рог 
ligações covalentes fortes, que formam uma rede que se estende por todo o cristal, Para. 
desfazer um cristal de um sólido reticular, as ligações covalentes, que são muito mais fortes 
do que as forças intermoleculares, devem ser quebradas. Portanto, os sólidos reticulares são 
materiais rígidos muito duros, com pontos de ebulição e fusão elevados. 

O diamante e a grafita são sólidos reticulares elementares. Essas duas formas de carbo- 
no são alótropos, isto é são formadas pelo mesmo elemento e diferem na forma de ligação 
dos átomos. No diamante, os átomos de C estão ligados por covalência a quatro vizinhos. 
por ligações a híbridas sp” (Fig. 5.22). O esqueleto tetraédrico estende-se por todo o sólido, 
como a estrutura de aço de um prédio muito grande. Essa estrutura explica a dureza excep- 
cional do sólido. 

A grafita, o componente mais importante da “mina” dos lápis, é um sólido negro, lus- 
troso e condutor elétrico, que vaporiza em 3.700°С. Ele é formado por folhas planas de áto- 
mos de carbono hibridados sp” ligados por covalência em hexágonos, lembrando as telas de 
arame de cercas de galinheiros (Fig. 5.23). Existem, também, ligações fracas entre as folhas. 


mação 


© FIGURA 5/23 А grafia é formada por camadas de andis 


Terracloro-metano 


Densidade —> 


A9 04 
Temperatura FC) 


FIGURA 5:21 Variação da 
densidade da água e do tetracloro- 
-metano com a temperatura, Note 
que o gelo é menos compacto do 
que a água líquida no ponto де 
congelamento, e que a água tem 
sua densidade máxima em 4º€, 


FIGURA 322 вима 
e ms 
н 
ут 
Vn END Caen 
Е ея 
covalente híbrida sp’ com cada 
duas 


hexagonais de átomos de carbono hibridados sp2. A grafita 

é escorregadia devido à facilidade com que suas c 

Animação podem deslizar umas sobre as outras quando ela está impura. 
е existem átomos entre seus planos. 


das 
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FIGURA 5.24 As pilhas em arran- 
jo compacto de maçãs, laranjas e 
outros produtos, no mostrador de 
uma quitanda, ilustram como os 
“átomos se empilham nos metais 
para formar cristais simples com 
faces planas. 


FIGURA 5.25 Uma estrutura em. 
empacotamento compacto pode 
ser construída em etapas. A pri 
meira camada (A) é colocada com 
a mínima perda de espaço. 


FIGURA 5.26 А segunda camada 
(8) fica nos buracos - depressões 
entre as esferas da primeira ca- 
mada. Cada esfera toca seis outras. 
em sua camada e ainda mais wês 
na camada vizinha inferior e três. 
na camada superior. 


FIGURA 5.27 Quando a terceira 
“camada de esferas fica diretamen- 
te acima das esferas da primeira 
“camada, dá origem a uma estrutu- 
та ABABAB: 


Os materiais cerâmicos são, geralmente, óxidos cristalinos inorgânicos com estrutura. 
reticular e incluem muitos minerais de silicio, como o quartzo (dióxido de silicio, que tem à 
fórmula empírica 5:0,), е supercondurores de altas temperaturas (Seção 6.14). Os mate 
cerâmicos têm alta resistência e estabilidade porque ligações covalentes devem ser quebra- 
das para que o cristal se deforme, Como resultado, os materiais cerâmicos sob tensão física 
tendem a se despedaçar em vez de curvar-se. А Seção 6.11 contêm mais informações sobre 
as propriedades dos materiais cerâmicos. 


Os sólidos reticulares são geralmente duros e rígidos, e têm pontos de ebulição e fusão 
elevados. Os materiais cerâmicos tendem a ser sólidos reticulares. 


5.12 Sólidos metálicos 


Os cátions de um metal mantêm-se em posição pela interação com o “mar” de elétrons 
que os circunda (lembre-se da Fig. 1.53). O metal sódio, por exemplo, é formado por ions 
Na mantidos juntos por elétrons que se espalham pelo sólido, com um elétron para cada 
cátion. Como a interação entre os fons e os elétrons é a mesma em todas as direções, um 
bom modelo para о arranjo dos cátions é considerá-los esferas rígidas empilhadas. Ocorre 
que é possível explicar as estruturas e propeiedades de muitos metais se considerarmos que 
as esferas que representam os cátions adotam uma estrutura de empacotamento compacto, 
na qual elas se empilham, deixando o mínimo de espaço livre, como laranjas em uma feira 
(Fig. 5.24). 

faca rar so spin fais рала nas sa srta остара бункер. 
a Fig. 5.25. Na primeira camada (A), cada esfera fica no centro de um hexágono formado 
por outras esferas. As esferas da segunda camada (superior) (B) encontram-se nas depres- 
sões da primeira camada (Fig. 5.26). 

A terceira camada de esferas pode ser adicionada de duas maneiras. No primeiro 
arranjo, as esferas ficam nas depressões que estão diretamente sobre as esferas da prim. 
ra camada (Fig. 5.27). Nesse arranjo, a terceira camada duplica a camada A, a próxima 
camada duplica a camada B, e assim por diante, Esse processo resulta em um padrão 
ABABAB... de camadas, chamado de estrutura hexagonal de empacotamento compacto 
(hcp). O padrão hexagonal do arranjo de átomos pode ser visto na Fig. 5.28. O magnésio 
e о zinco são exemplos de metais que cristalizam nesse arranjo. Como se pode ver па 
Fig. 5.28, cada esfera tem três vizinhos mais próximos no plano inferior seis no mesmo 
plano e três no plano superior totalizando doze ao todo. Descreve-se esse arranjo dizendo 
que o número de coordenação do sólido, isto é, о número de vizinhos mais próximos de 
cada átomo, é 12. É impossível empacotar esferas idênticas com número de coordenação 
superior a 12. 

No segundo arranjo, as esferas da terceira camada encontram-se nas depressões da 
segunda camada, que não estão diretamente sobre os átomos da primeira camada (Fig. 
5.29). Se chamarmos essa terceira camada de C, a estrutura resultante rem um padrão 
ABCABC . . de camadas para dar uma estrutura cúbica de empacotamento compacto 
(сср). O nome vem do fato de que os átomos formam um padrão cúbico quando vistos de 
determinado ângulo (Fig. 5.30). O número de coordenação também é 12: cada esfera tem 
trés vizinhos mais próximos na camada inferior, seis na mesma camada e trés na camada 
superior. O alumínio, o cobre, a prata e o ouro são exemplos de metais que cristalizam 
nesse arranjo. 


FIGURA 5.28 Um 
fragmento da estrutura 
formada como descrito. 
na Fig. 527 mostra a 
simetria hexagonal do 
arranjo - е a origem 
do nome “empaco- 
tamento hexagonal 
compacto”, 
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FIGURA 5:29 Em um esquema alter- 
nativo ao da Fig. 5.27, as esferas da 
terceira camada podem ficar acima 
das depressões da segunda camada, 
que estão acima das depressões da 
primeira camada, resultando em um 
arranjo de camadas АВСАВС. 


Mesmo em uma estrutura de empacotamento compacto, as esferas rígidas não preen- 
chem todo o espaço no cristal, Os espaços vazios entre os átomos são chamados de “bura- 
cos”. Para avaliar a fração ocupada do espaço, é preciso calcular a fração do volume total 
ocupado pelas esferas. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Para calcular a fração do espaço ocupado em uma estrutura de empacotamento compacto, exa- 
minaremos uma estrutura сср. Podemos usar о raio dos átomos para achar o volume do cubo e 
que fração deste volume é ocupada pelos átomos. Vejamos, primeiro, como o cubo é construído 
3 partir dos átomos. Na Figura 5.31 podemos Ver que os vértices dos cubos estão nos centros 
de oito átomos, Somente 1/8 de cada átomo está dentro do cubo, logo, os átomos dos vértices 
contribuem coletivamente com 8 X 1/8 = 1 átomo para о cubo, Existe metade de um átomo em 
cada uma das seis faces, logo, esses átomos contribuem com 6 X 1/2 = 3 átomos para o cubo, o 
que dá um total de quatro átomos dentro do cubo. O comprimento da diagonal da face do cubo 
mostrado na Fig. 5.31 é 4r, em que ré o raio atômico. Cada um dos dois átomos do vértice con- 
tribui com re o átomo do centro da face contribui com 27, Pelo teorema de Pitágoras, sabemos 
que o comprimento da aresta da face, a, está relacionado à diagonal рога? + 4^ = (4r) ou Za” 
= 167. logoya = 8ºr.O volume do cubo é então,a” = 8^r Como o volume de cada dromo é 
ar’, o volume total dos átomos dentro do cubo é 4 X ir! = mr! А razão entre este volume 
ocupado ео volume total do cubo é, portanto: 


Volume total das esferas _ (163)mr _ 
Volume total do cubo 


Mostramos que 74% do espaço do cristal é ocupado por esferas e que 26% corres- 
ponde ao espaço vazio. Como a estrutura hep tem o mesmo número de coordenação, 12, 
sabemos que ela deve ter empacotamento igualmente denso e deve ter a mesma fração de 
espaço ocupado. 

Os buracos das estruturas de empacotamento compacto podem ser preenchidos com 
átomos menores para formar ligas (as ligas são descritas com mais detalhes nas Seções б. 
64). Se uma depressão entre três átomos for diretamente coberta por outro átomo, obtém- 
-se um buraco tetraédrico, formado por quatro átomos nos vértices de um retraedro regular 
(Fig. 5.32). Existem dois buracos tertaédricos por átomo em um retículo de empacotamen- 
to compacto. Quando uma depressão em uma camada coincide com uma depressão na 
camada adjacente, obtém-se um buraco octaédrico, formado por seis átomos nos vértices 
de um octaedro regular, como se vê na Figura 5.32. Existe um buraco octaédrico para cada 
átomo em um retículo. Note que, como os buracos são formados por duas camadas adja- 
centes, e como as camadas de empacotamento compacto vizinhas são idênticas em hcp е 
cep, o número de buracos é o mesmo em ambas as estruturas. 

Um metal que adota uma estrutura compacta utilizará o empacotamento que tiver a. 
menor energia, o que, por sua vez, depende de detalhes da estrutura eletrônica. Na verdade, 


FIGURA 5.30 Um fragmento da estrutura formada como. 
descrito na Fig. 5.29, Este fragmento mostra a origem dos 
nomes “empacotamento cúbico compacto” ou “cúbico 
de face centrada” para este arranjo. As camadas A, Be С 
podem ser vistas segundo as diagonais das faces do cubo 
e sio indicadas pelas cores diferentes dos átomos. 


FIGURA 5:31 Relação entre as 
dimensões de uma célula unitária. 
cúbica de face centrada e o raio 
das esferas, г. As esferas estão ет 
contato ao longo da diagonal da 
face, 


O teorema de Pitágoras 
estabelece que o quadrado da. 
hipotenusa de um triângulo 
retângulo é igual à soma dos 
quadrados dos catetos. Em 
outras palavras, se a hipotenusa 
ёс cos catetos são a e b, então 
di e. 


Buraco terraédrico 


FIGURA 5.32 Localização dos 
buracos a) teraédeicos е (b) octa- 
édricos. Note que, como os dois 
tipos de buraco são definidos рог 
duas camadas compactas vizinhas, 
eles são igualmente abundantes. 
nas estruturas hcp e cep. 
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FIGURA 5.33 O cristal completo 
é construído а partir de um único 
tipo de célula unitária, pelo em- 
pilhamento sem interrupção das 
células. 


FIGURA 5.34 Estrutura cóbica de 
“corpo centrado (bcc), O empaco- 
tamento desta estrutura não é tão. 
“compacto como o das outras que 
mostramos. Ela é menos comum 
“entre оз metais do que as estrutu- 
ras compactas Algumas estruturas. 
inicas baseiam-se: neste modelo. 


alguns elementos alcançam uma energia menor adotando um arranjo totalmente diferente, 
como veremos na próxima seção. 


Muitos metais têm estruturas com empacotamento compacto, сот os átomos empi- 
Ibados em um arranjo hexagonal ou cúbico. Os átomos em empacotamento compacto 
têm número de coordenação 12. As estruturas com empacotamento compacto têm um 
buraco octaédrico e dois buracos tetraédricos por átomo. 


5.13 Células unitárias 


Não é necessário desenhar a estrutura completa do cristal cada vez que queremos descrever 
a estrutura de um sólido. Podemos, em vez disso, focalizar a atenção em uma pequena região 
do cristal, representativa do cristal completo. A pequena unidade ilustrada na Fig. 5.30 é 
um exemplo de célula unitária, a menor unidade que, quando empilhada repetidamente sem 
lacunas, pode reproduzir o cristal inteiro (Fig. 5.33). Uma célula unitária cúbica de empa- 
cotamento compacto como a ilustrada na Fig. 5.33 tem um átomo no centro de cada face. 
Por essa razão, ela é também chamada de estrutura cúbica de face centrada (fcc). Em uma 
estrutura cúbica de corpo centrado (bcc), um átomo isolado fica no centro de um cubo for- 
mado por outros oito átomos (Fig, 5.34). Essa estrutura não é de empacotamento compacto, 
е metais que têm estrutura cúbica de corpo centrado podem, com frequência, ser forçados, 
sob pressão, a uma forma compacta, Ferro, sódio e potássio são exemplos de metais que 
cristalizam em retículos bcc. À estrutura cúbica primitiva tem um átomo em cada vértice de 
um cubo (Fig. 5.35). Essa estrutura é conhecida somente para um elemento, o polônio: as 
forças covalentes são tão fortes nesse metaloide que superam a tendência ao empacotamento 
compacto característico das ligações metálicas. As células unitárias são desenhadas represen- 
tando-se cada átomo por um ponto, que marca a localização do centro do átomo (Fig. 5.36). 

Todas as estruturas cristalinas podem ser expressas em termos de 14 padrões básicos, 
chamados de retículos de Bravais (Fig. 5.37). Podemos começar a entender por que o nú- 
mero de tipos de células unitárias é limitado observando que formas pentagonais regulares 
estão ausentes dos retículos de Bravais: os pentágonos regulares não podem cobrir o espaço. 
sem deixar lacunas (Fig. 5.38). Pela mesma razão, a forma do heptágono regular (sete la- 
dos) e as formas poligonais superiores também não podem ser empilhadas para cobrir todo 
o espaço e, portanto, elas não aparecem nos retículos de Bravais. 

Conta-se o número de átomos em uma célula unitária verificando-se como estão par- 
tilhados com as células vizinhas. Por exemplo, um átomo no centro de uma célula pertence 
inteiramente a essa célula, mas um que está em uma face é partilhado por duas células e 
conta como a metade de um átomo. Como vimos, no caso de uma estrutura fcc, os oi 
átomos dos vértices contribuem com 8 X 1/8 = 1 átomo para a célula. Os seis átomos no. 
centro das faces contribuem com 6 X 1/2 = 3 átomos (Fig, 5.39). O número total de áto- 
mos de uma célula unitária fcc é, portanto, 1 + 3 = 4, e a massa da célula unitária é quatro. 
vezes a massa de um átomo. No caso de uma célula unitária bcc (como a da Fig. 5.36b), 
conta-se 1 para o átomo que está no centro, e 1/8 para cada um dos oito átomos que estão. 
nos vértices, num total de 1 + (8 X 1/8) 


l АҢ»; to 


FIGURA 5.36 Células unitárias das 
estruturas (a) сср (ou fec) e (b) bec, nas 
quais a localização dos centros das 
esteras 6 dada por pontos. 


FIGURA 5.35 А célula unitária cúbica 
primitiva tem um ото em саба vértice. 
Ela é raramente encontrada nos metas. 
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FIGURA 5:37 Os 14 retículos de 


Bravais. P significa primitiva; |, 
corpo centrado; F faces centradas; 

a bra uen pondo rodar em. 

t duas faces opostas; eR, rom- 
zm 7 i  boédrico (um romboedro ё um 
Сакар самат ама Р pe “lena de 
н | f3 Е 
" Tetragonal P Terragonal 1 
OrorümbicP  OnrorðmbiaC  Onomðmbial  Orrorrömbica F 


Trigonal R 


Teste 5.4. Quantos átomos existem em uma célula cúbica primitiva (veja a Fig. 5.35)? 
[Resposta: 1) 


Teste 5.48 Quantos átomos existem na estrutura formada por células unitárias iguais às 
mostradas em (13), que tem um átomo em cada vértice, dois em faces opostas e dois den- 
tro da célula, em uma diagonal? 


FIGURA 5:30 Uma superficie plana não 


pode ser coberta por pentágonos regulares FIGURA 5.39 Cálculo do número 
sem deixar vazios. O mesmo é válido para os de átomos na célula cúbica de faces. 


heptágonos regulares. centradas. 
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А melhor maneira de determinar o tipo de célula unitária adotada por um metal £a. 
fração de raios X, que dá uma figura de difração característica para cada tipo de célula uni- 
tária (veja a Técnica Principal 3, que segue este capítulo), Um procedimento simples para 
medir a densidade do metal, entretanto, pode ser usado para distinguir entre estruturas de 
“empacotamento compacto е outras estruturas. As densidades das células unitárias possi 
veis são calculadas e comparadas com os resultados experimentais para determinar qual 
estrurura explica a densidade observada, Como a densidade é uma propriedade intensiva. 
(Seção А), o que significa que não depende do tamanho da amostra, ela é a mesma para a 
célula unitária e para o corpo do sólido. Os arranjos hexagonal е cúbico de empacotamento 
compacto não podem ser distinguidos dessa maneira, porque eles tém o mesmo número de 
coordenação e, portanto, as mesmas densidades (para o mesmo elemento). 


Dedução da estrutura de um metal a partir de sua densidade 


A densidade do cobre é 8,93 gem” eo seu raio atômico é 128 pm. É mais provável que o 
metal seja (a) cúbico de empacotamento compacto ou (b) cúbico de corpo centrado? 


PLANEJE Nós calculamos a densidade do metal imaginando inicialmente que a estrutura 
é cep (cc) e depois que ela é boc, А estrutura que tiver a densidade mais próxima do valor 
experimental será, provavelmente, а estrutura real. À massa de cada átomo é igual à massa. 
molar do elemento dividida pela constante de Avogadro. O volume de uma célula unitária 
cúbica £o cubo que tem o comprimento de um de seus lados. Esse comprimento é obtido а 
partir do saio do átomo do metal, do teorema de Pitágoras ¢ da geometría da célula. 


RESOLVA (a) Vimos na Seção 5.12 que o comprimento, a, do lado de uma célula unitária 
fcc composta por esferas de raio ғ é а = 8/2+. O volume da célula unitária é a! (Figura 
5.406). Como existem quatro átomos па célula, а massa, m, de uma célula unitária é qua- 
tro vezes a massa de um átomo (M/N,). A densidade, d, é portanto, 


EXEMPLO 5.3 


Ded = mla’, m = AMIN, ea = 8^, 
AMINA __ам 
мү? 


O saio de 128 pm corresponde а 1,28 X 10 cm e а massa molar do cobre (obtida na 
Tabela Periódica do início do livro) € 63,55 gmol '. A densidade predita é, portanto, 


Ded = AMISAN PI, 


A X (63,55 mol!) s 


d= 5 = 890 ачаг 
X (6022 X V mol) x (128 X 10em) 


(b) Para calcular a densidade de uma célula unitária bec, assumimos que o comprimento 
da diagonal da face de uma célula éf e que o comprimento da diagonal do corpo da célula 


Е 


(a) Cóbica primitiva 


[= Aa 
(6) Cábica de corpo centrado (e) Cólica de face centrada (cep) 


FIGURA 5.40 Geometrias de és células unitárias cúbicas, mostrando a relação entre as dimensões de cada célula е o raio de uma. 
esfera, r, que representa o átomo ou ion. O lado de uma célula éa, a diagonal do corpo da célula é b, e a diagonal da face é f. 
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é b, Então, da Figura 540b e do teorema de Pitágoras, а + f? = b = (400: О teorema de 
Pitágoras nos diz também que f° = 24º, logo 

грод = 
Segue-se que 327 = (Ar e, portanto, а = 47/3'. Cada célula unitária contém uma esfera 
em cada um dos oito vértices e uma esfera по centro: 8 X 1/8 + 1 = 2 esferass logo, a mas- 
sa total de uma célula unitária cúbica de corpo centrado é 2M/N,, Portanto, 


Ded = mid m = 2MIN, ea = 40137, 


NETTE I 


Quando inserimos os valores numéricos, temos 


Ded = 3^ M(32N P), 


Fei ЙЫЛ АЖЕН wp ОК" 

32 X (6022 х 10? mol 7) x (1,28 X 10% cm) 
O valor para a estrutura de corpo centrado está mais longe de 8,93 gem, o valor ex- 
perimental, do que o obtido para a estrutura de empacotamento compacto, 8,90 grem ^. 
Pode-se concluir então, que o cobre tem uma estrutura de empacotamento compacto na 
temperatura normal, 


Teste 5.54 О raio atômico da prata é 144 pm e sua densidade, 10,5 gem". A estrutura é 
de empacotamento compacto ou cúbica de corpo centrado? 


[Respostas Cúbica de empacotamento compacto] 


Teste 5.58 О raio atômico do ferro é 124 pm e sua densidade, 7,87 gem’. Essa densida- 
de é consistente com a estrutura de empacotamento compacto ou com a estrutura cúbica 
de corpo centrado? 


Todas as estruturas cristalinas são derivadas dos 14 retículos de Bravais. Os átomos 
de uma célula unitária são contados determinando-se a fração de cada átomo que 
está dentro da célula. O tipo de célula unitária adotado por um metal pode ser deter- 
minado pela medida da densidade do sólido. 


5.14 Estruturas iônicas 


Como vimos, os metais formados por elementos podem ser modelados por esferas de 
mesmo raio. Para modelar os sólidos iônicos, entretanto, é necessário empacotar esferas 
de raios diferentes e cargas opostas. O modelo do cloreto de sódio, por exemplo, é uma. 
pilha de esferas de carga positiva e raio 102 pm, representando os íons Na’, e de esferas 
de carga negativa e raio 181 pm, representando os fons CI . Como o cristal é elericamen- 
te neutro, cada célula unitária deve refletir a estequiometria do composto e ses, também, 
eletricamente neutra. 

Um ponto de partida interessante é começar com uma das estruturas de empacota- 
mento compacto que já analisamos. Como os ânions são normalmente maiores do que os 
cátions, a estrutura de um sólido iônico pode ser relacionada a uma estrutura de empaco- 
tamento compacto ligeiramente expandida de ânions, com os cátions, que são menores, 
ocupando alguns dos buracos aumentados do retículo expandido. Um buraco tetraédrico 
ligeiramente aumentado é relativamente pequeno e só pode acomodar cátions pequenos. 
Os buracos octaédricos são maiores e podem acomodar cátions maiores. 

À estrutura de sal-gema é uma estrutura iônica comum, cujo nome deve-se à forma. 
mineral do cloreto de sódio. Nela, os fons Na” ficam nos vértices e nos centros das faces 
de um cubo, formando um cubo de face centrada (Fig, 5.41). Esse arranjo é semelhante 
a um arranjo сор expandido: a expansão mantém os ânions fora do contato uns com os 


FIGURA 5.41 Arranjo 
dos ons na estrutura 
de salgema. Acima, 

AOT P^ es a célula unitária 
mostrando o empaco- 

tamento dos fons e, embaixo, a 

representação da mesma елама 

por esferas que identificam os 

Centros dos ons, 
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FIGURA 5.42 Bilhões de células unitárias são empi- 
Ihadas para criar as faces lisas do cristal de cloreto de 
sódio, vistas nesta micrografia. A primeira expansão 
mostra algumas células unitárias de um lado do cris- 
tal, A segunda identifica os fons, A terceira (û direita, 
embaixo) mostra a coordenação de um ânion com os 
seis cátions vizinhos. 


outros e reduz а repulsão, abrindo buracos suficientemente grandes para acomodar os fons 
CI. Esses fons ocupam os buracos octaédricos entre os fons Na. Como existe um buraco 
oxtaédrico para cada cátion no arranjo de empacotamento compacto, todos os buracos oc- 
taédricos estão ocupados. Se analisarmos cuidadosamente a ilustração, poderemos ver que 
cada cátion está cercado por seis ânions e que cada ânion está cercado por seis cátions. О 
modelo se repete continuamente e cada fon é cercado por seis outros fons de carga oposta. 


(Fig. 5.42). O cristal do cloreto de sódio é um arranjo tridimensional de um número muito. 
grande desses pequenos cubos. 

O “número de coordenação” de um sólido iônico é o número de íons de carga oposta. 
que circundam imediatamente um determinado fon. Na estrutura de sal-gema, os números. 
de coordenação dos cátions e ânions são ambos 6, e а estrutura, no geral, é descrita como 
tendo coordenação-(6,6). Nessa notação, o primeiro número é o número de coordenação. 

ion. À estrutura de sal-gema é encontrada em muitos outros. 
minerais com íons de carga igual, como КВ» КЫ, СаО e AgCI. Ele é muito comum sempre 
que os cátions e ânions têm raios muito diferentes, caso em que os cátions menores podem 
ocupar оз buracos octaédricos de um arranjo de ânions cúbico de face centrada. А razão 
radial, р (rô), que é definida como 
ч И taio do menor ion " 
Razão entre os raios = чоо тыы ош po үт (8) 


ша do coreg É uma indicação do tipo de estrutura a esperar. Embora existam muitas exceções, uma es- 
e ena ОНЫ trutura de sal-gema pode ser esperada quando a razão entre os raios dos fons está entre 0,4 
abaixo, à localização do селио — €0,7.Assim, por exemplo, o raio do fon Мв’ é 72 pm e o do fon O” € 140. pm. Portanto, 
dos fons. para МБО, 


0814 


E 


Esta razão é coerente com a estrutura de sal-gema, que é, aliás, observada experimental- 
mente nos cristais de MgO. 
Quando os raios dos cátions e dos ânions são semelhantes e p > 0,7, um número maior 
Че ânions pode se ajustar em redor de cada cátion, o que reduz a energia potencial dos fons 
da estrutura. Os fons podem, então, adotar a estrutura do cloreto de césio, da qual o cloreto 
de césio, CsCl, é o modelo tipico (Fig. 5.43). O raio do ion Cs" é 167 pm e o do fon CI é 
181 pm, o que dá a razão radial 0,923; isto é, os dois fons têm quase o mesmo tamanho. 
Nessa estrutura, os ánions formam um arranjo cúbico primitivo expandido, com um fon 
CI nos oito vértices de cada célula unitária cúbica. Existe um grande buraco “cúbico” no 
centro da célula e o fon Gs” se encaixa nele. É equivalente considerar que cada íon CI” es- 
teja no centro de uma célula unitária cúbica, com um fon Cs” nos oito vértices. Em outras 
palavras, pode-se imaginar o cristal como construído por dois retículos cúbicos primitivos 
que se interpenetram (Fig. 5.44). O número de coordenação de cada tipo de fon £8 са 
ө moman estrutura, como um todo, tem coordenação-(8,8). À estrutura do cloreto de césio é muito 
О declara де Menos comum do que a estrutura de sal-gema, mas ela também é encontrada no Csbr, по 
césiorecriaocrisal Ono TICI e no TID 
Er reps Quando a razão radial de um composto iônico é inferior a cerca de 0,4, corresponden- 
um lado do cristal e mostra seis doa cátions significativamente menores do que os ánions, os buracos tetraédricos podem 
ser preenchidos. Um exemplo desse tipo de estrutura é a estrutura blenda de zinco (também 
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chamada de estrutura esfalerita), denominada a partir de uma das formas do mineral ZnS 
(Fig. 5.45). Essa estrutura baseia-se em um retículo cúbico de empacotamento compac- 
to expandido para os ânions, com os cátions ocupando metade dos buracos ret 
Cada fon Zu" está cercado por quatro fons S". e cada íon $^ , por quatro fons 71 
tanto, a estrutura blenda de zinco tem coordenação-(4,9). 


Teste S.6A Prediga (a) a provável estrutura e (b) o tipo de coordenação do cloreto de amô- 
nio sólido, Suponha que o fon amônio pode ser considerado uma esfera de raio 151 pm. 


Resposta: (a) estrutura do cloreto de césio; (b) coordenaçao-(8,8)] 


Teste 5.68 Prediga (a) a provável estrutura e (b) o tipo de coordenação do sulfeto de 
cálcio sólido. 


Ao discutir as estruturas de sólidos iônicos, geralmente tratamos os fons como esferas, com 
os raios apropriados, que são empilhadas no arranjo de menor energia total. Entretanto, o 
arranjo simples de esferas empacotadas pode colapsar sea ligação não for puramente iônica. 
Nos casos em que a ligação tem caráter covalente apreciável, os íons ficarão em posi 
específicas, um em volta do outro, Um exemplo é o arseneto de níquel, NiAs. Nesse sólido, 
os cátions Ni”, que são pequenos, polarizam os íons As" , que são grandes, e as ligações têm 
algum caráter covalente. O empacotamento dos fons é bem diferente do modelo de empa- 
cotamento de esferas, puramente iônico (Fig. 5.46). Conhecida a estrutura de um composto. 
iônico, sua densidade pode ser estimada de modo semelhante ao usado para metais, 


Estimar a densidade de um sólido iônico 
Estime a densidade do cloreto de césio а partir de sua estrutura cristalina. 


Antecipe As densidades dos compostos iônicos são, em geral, da ordem de alguns gramas 
рог centimetro cúbico, 


PLANEJE Como acontece com os metais, a densidade do corpo do sólido é a mesma da 
célula unitária. O volume da célula unitária do cloreto de césio é o cubo de um de seus 
lados, que pode ser obtido pelo teorema de Pitágoras. А massa da célula unitária é obtida 
pela contagem do número total de fons de cada tipo e suas massas (a massa molar dividida. 
pela constante de Avogadro). А densidade é obtida dividindo a massa pelo volume. Supo- 
nha que os cátions e ânions toquem as diagonais (como no cloreto de césio) ou as arestas 
(como o sal-gema). 


RESOLVA 


EXEMPLO 5.4 


O raio do fon Cs' é 170 pm eo do fon CI” ё 181 pm. Portanto, o comprimento da diago- 
nal da célula unitária & de r(Cs*) + 2(C1") + Ок), 


b= 170 + 2181) + 170 pm = 702 pm (Fig. 543) 
o que corresponde a 7,02 x 10* em: 


O comprimento da aresta, a, está relacionado a b рога = (3°?) (lembre-se do Exemplo 
$3. 


O volume da célula unitária é, portanto, a? = (b3^)'. 


Cada célula unitária de corpo centrado contém um íon Cs” (de massa molar 132,91 
вто) eum fon CI (de massa molar 35,45 mol '), А massa total é a soma dessas duas 
massas dividida pela constante de Avogadro, Ni. 


Ded = M/N (bI) 


" (13291 + 3545) mol" 
(6022 X 10º mol) x (70 X 107e 


= 420 pen? 


FIGURA 5.45 Estrutura blenda 
de zinco (esarelita) Os quatro 
fons zinco (em rosa) formam um 
tetraedro dentro da célula unitária 
cúbica composta de fons sulfeto 
fem amarelo). Os fons zinco ocu- 
pam metade dos buracos tetraé- 
ricos entre os fons sulfeto. Cada 
fon zinco está rodeado por quatro 
fons sulfeto e cada fon sulfeto está 
rodeado por quatro ions zinco, 


FIGURA 5.46 Estrutura do arse- 
neto de níquel. Estruturas atípicas, 
como esta, são frequentemente. 
encontradas quando o caráter 
covalente da ligação é importante 
eos fons têm de ocupar posi- 
ões específicas, uns em relação 
aos outros, para maximizar as 
ligações. 
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chamada de estrutura esfalerita), denominada a partir de uma das formas do mineral ZnS 
(Fig. 5.45). Essa estrutura baseia-se em um retículo cúbico de empacotamento compac- 
to expandido para os ânions, com os cátions ocupando metade dos buracos ret 
Cada fon Zu" está cercado por quatro fons S". e cada íon $^ , por quatro fons 71 
tanto, a estrutura blenda de zinco tem coordenação-(4,9). 


Teste S.6A Prediga (a) a provável estrutura e (b) o tipo de coordenação do cloreto de amô- 
nio sólido, Suponha que o fon amônio pode ser considerado uma esfera de raio 151 pm. 


Resposta: (a) estrutura do cloreto de césio; (b) coordenaçao-(8,8)] 


Teste 5.68 Prediga (a) a provável estrutura e (b) o tipo de coordenação do sulfeto de 
cálcio sólido. 


Ao discutir as estruturas de sólidos iônicos, geralmente tratamos os fons como esferas, com 
os raios apropriados, que são empilhadas no arranjo de menor energia total. Entretanto, o 
arranjo simples de esferas empacotadas pode colapsar sea ligação não for puramente iônica. 
Nos casos em que a ligação tem caráter covalente apreciável, os íons ficarão em posi 
específicas, um em volta do outro, Um exemplo é o arseneto de níquel, NiAs. Nesse sólido, 
os cátions Ni”, que são pequenos, polarizam os íons As" , que são grandes, e as ligações têm 
algum caráter covalente. O empacotamento dos fons é bem diferente do modelo de empa- 
cotamento de esferas, puramente iônico (Fig. 5.46). Conhecida a estrutura de um composto. 
iônico, sua densidade pode ser estimada de modo semelhante ao usado para metais, 


Estimar a densidade de um sólido iônico 
Estime a densidade do cloreto de césio а partir de sua estrutura cristalina. 


Antecipe As densidades dos compostos iônicos são, em geral, da ordem de alguns gramas 
рог centimetro cúbico, 


PLANEJE Como acontece com os metais, a densidade do corpo do sólido é a mesma da 
célula unitária. O volume da célula unitária do cloreto de césio é o cubo de um de seus 
lados, que pode ser obtido pelo teorema de Pitágoras. А massa da célula unitária é obtida 
pela contagem do número total de fons de cada tipo e suas massas (a massa molar dividida. 
pela constante de Avogadro). А densidade é obtida dividindo a massa pelo volume. Supo- 
nha que os cátions e ânions toquem as diagonais (como no cloreto de césio) ou as arestas 
(como o sal-gema). 


RESOLVA 


EXEMPLO 5.4 


O raio do fon Cs' é 170 pm eo do fon CI” ё 181 pm. Portanto, o comprimento da diago- 
nal da célula unitária & de r(Cs*) + 2(C1") + Ок), 


b= 170 + 2181) + 170 pm = 702 pm (Fig. 543) 
o que corresponde a 7,02 x 10* em: 


O comprimento da aresta, a, está relacionado a b рога = (3°?) (lembre-se do Exemplo 
$3. 


O volume da célula unitária é, portanto, a? = (b3^)'. 


Cada célula unitária de corpo centrado contém um íon Cs” (de massa molar 132,91 
вто) eum fon CI (de massa molar 35,45 mol '), А massa total é a soma dessas duas 
massas dividida pela constante de Avogadro, Ni. 


Ded = M/N (bI) 


" (13291 + 3545) mol" 
(6022 X 10º mol) x (70 X 107e 


= 420 pen? 


FIGURA 5.45 Estrutura blenda 
de zinco (esarelita) Os quatro 
fons zinco (em rosa) formam um 
tetraedro dentro da célula unitária 
cúbica composta de fons sulfeto 
fem amarelo). Os fons zinco ocu- 
pam metade dos buracos tetraé- 
ricos entre os fons sulfeto. Cada 
fon zinco está rodeado por quatro 
fons sulfeto e cada fon sulfeto está 
rodeado por quatro ions zinco, 


FIGURA 5.46 Estrutura do arse- 
neto de níquel. Estruturas atípicas, 
como esta, são frequentemente. 
encontradas quando o caráter 
covalente da ligação é importante 
eos fons têm de ocupar posi- 
ões específicas, uns em relação 
aos outros, para maximizar as 
ligações. 
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FIGURA 5.47 Representação 
da fase nemática de um cristal- 

iquido. As moléculas longas 
ficam paralelas umas às outras, 
mas deslocadas segundo o eixo 
longo. Nesta, e nas próximas duas 
ilustrações, não tentamos incluir a 
desordem térmica que atrapalha, 
até certo ponto, a regularidade dos 
arranjos. 


FIGURAS. 
um cristal 
ficam paralelas umas às outras е 
também formam camadas. 


a palavra colesterol, que vem do 
termo grego para "bilis sólida” 


Avalie O valor calculado está dentro da faixa esperada, mas o valor experimental é 3,99 
gm ^. A discrepância é provavelmente devido aos valores adotados para os raios atômi- 
cos e a que os átomos se comportem como esferas rigidas. 


Teste 7A. Estime a densidade do cloreto de sódio a partir de sua estrutura cristalina. 
[Respostas 22,14 gem "| 


Teste 5.78 Estime a densidade do iodeto de césio a partir de sua estrutura cristalina, 


Os fons se empacotam na estrutura cristalina regular que corresponde à energia mais 
baixa. À estrutura adotada depende da razão entre os raios do ction e do anion. O 
caráter covalente de uma ligação iônica restringe as direções das ligações 


IMPACTO SOBRE OS MATERIAIS 


Alguns metais não se enquadram facilmente nas categorias sólido, líquido e gás. Outros 
iolam, aparentemente, os princípios químicos que vimos até aqui no capítulo, Esses mate- 
riais não são raros e são importantes em nossa vida diária. Nas próximas seções, você verá 
como um liquido pode ter algumas das propriedades dos cristais e como algumas substán- 
cias iônicas são líquidas na temperatura normal, е como essas propriedades fora do comum 
fazem com que esses materiais cumpram um papel importante na tecnologia moderna. 


5.15 Cristais-líquidos 


Um tipo de material que transformou os mostradores eletrônicos não é nem um sólido 
nem um líquido, e sim algo intermediário entre esses dois estados da matéria. Os cristais- 
liquidos são substâncias que escoam como líquidos viscosos, mas suas moléculas ficam em 
um arranjo moderadamente ordenado, semelhante ao de um cristal. Eles são exemplos de 
uma mesofase, isto é, um estado intermediário da matéria com a fluidez de um líquido e um 
pouco da ordem molecular de um sólido. Os cristais-íquidos são muito usados na indústria 
eletrônica, porque respondem bem a mudanças de temperatura e de campo elétrico. 

Uma molécula de cristal-íquido típica, como o p-azóxi-anisol, é longa e tem forma de 
bastão (14). A forma de bastão faz com que as moléculas se empilhem juntas, como espa- 
guete seco, não cozido: elas ficam paralelas, mas têm liberdade para escorregar umas sobre 
as outras ao longo do eixo principal. Devido a essa ordem, os cristais líquidos são anisotró- 
picos. Os materiais anisotrópicos têm propriedades que dependem da direção da medida. A 
viscosidade dos eristais-lîquidos é menor na direção paralela às moléculas: é mais fácil para 
as moléculas em forma de bastão comprido escorregarem ao longo dos eixos principais do 
que moverem-se nas direções perpendiculares. Os materiais isotrópicos têm propriedades 
que não dependem da direção da medida. Os líquidos comuns são isotrópicos: suas visco- 
sidades são iguais em todas as direções. 


14 p-Azóxianisol 


As trés classes de cristais-liquidos diferem no arranjo das moléculas. Na fase nemáti 
as moléculas ficam juntas, todas na mesma direção, porém atrasadas umas em relação às 
outras, como carros em uma estrada de várias faixas muito movimentada (Fig. 5.47). Na 
fase esmática, as moléculas зе alinham como soldados em um desfile e formam camadas 
(Fig, 5.48), As membranas celulares são formadas principalmente de cristais-iquidos es- 
méticos. Ма fase colestérica, as moléculas formam camadas ordenadas, porém as camadas 
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vizinhas têm as moléculas em ângulos diferentes, isto é, o cristal-íquido tem um arranjo 
helicoidal de moléculas (Fig. 5.49). 

Os cristais-líquidos também podem ser classificados pelo modo de preparação. Os cris- 
taislíquidos termotrópicos são fabricados pela fusão da fase sólida. A fase cristalíquido, 
altamente viscosa, existe em um pequeno intervalo de temperatura entre os estados sóli- 
do e líquido. Os cristais-líquidos termotrópicos tornam-se líquidos isotrópicos ao serem 
aquecidos acima de uma temperatura característica, porque as moléculas adquirem ener- 
gia suficiente para vencer as atrações que restringem seus movimentos. O p-azóxi-anisol é 
um cristaHHíquido termotrópico. Os cristai-lquidos termotrópicos são usados em relógios, 
telas de computador e termômetros. Os cristais-liquidos liotrópicos são estruturas em ca- 
madas que resultam da ação de um solvente sobre um sólido ou um líquido. São exemplos 
as membranas celulares e as soluções de detergentes e lipídeos (gorduras) em água. Essas. 
moléculas, como, por exemplo, o detergente laurilsulfato de sódio, têm longas cadeias apo- 
lares de hidrocarbonetos unidas a cabeças polares (15). Quando os lipídeos que formam as 
membranas celulares são misturados com água, cles formam folhas espontaneamente, nas 
quais as moléculas estão alinhadas em filas, formando uma camada dupla, com as cabeças. 
polares voltadas para a parte externa de cada lado da folha. Essas camadas formam аз 
membranas protetoras das células dos tecidos vivos (veja a Fig. 9.45). 
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15 Пашино de sódio 


Os mostradores eletrônicos aproveitam o fato de que a orientação das moléculas nos 
juídos muda na presença de um campo elétrico. Em um LCD (mostrador de cris- 
tais líquidos) de televisões ou de monitores de computador, аз camadas de uma fase nemá- 
ica são colocadas entre as superfícies de duas placas de vidro ou de plástico. O eixo longo 
das moléculas de cada camada muda da orientação governada por riscos de uma placa para 
outra, perpendicular, governada por riscos da segunda placa (Fig. 5.50). A luz da fonte é 
polarizada e, quando passa pelo cristal-lîquido, seu plano de polarização também muda, o 
que permite sua passagem por um segundo polarizador. Quando, porém, uma diferença de 
potencial é aplicada nos eletrodos (que têm a forma dos caracteres que devem ser mostra- 
dos) perde-se a estrutura helicoidal do cristal líquido, assim como a mudança da polariza- 
ção da luz, O resultado é um ponto escuro na tela. Em uma tela LCD "super-helicoidal", a 
estrutura helicoidal do cristalíquido em repouso tem mais de uma volta. 

Os cristais-liquidos colestéricos também são interessantes, porque a estrutura helicoi- 
dal se desenrola ligeiramente quando a temperatura varia. Como a mudança da estrutura 
helicoidal afeta propriedades ópticas do cristal líquido, como a cor, essas propriedades mu- 
dam com a temperatura, O efeito é utilizado nos termômetros de cristallíquido. 

Os cristais-liquidos têm um certo grau de ordem, característico dos cristais sólidos, 

mas podem escoar como líquidos. Eles são mesofases, intermediárias entre sólidos e 

líquidos, e suas propriedades podem ser modificadas por campos elétricos e por mu- 

danças na temperatura. 


5.16 Líquidos iônicos 


Vimos que substâncias moleculares tendem a ter pontos de fusão baixos e que 
(1) substâncias reticulares, iônicas e metálicas tendem a ter pontos de fusão elevados. 

Portanto, com algumas exceções, como o mercúrio, uma substância líquida na tem- 
peratura normal é, provavelmente, uma substância molecular. Os solventes líquidos são. 
muito usados na indústria na extração de substâncias de produtos naturais e na síntese de 
compostos úteis. Como muitos desses solventes têm pressões de vapor elevadas e produzem 
vapores perigosos, procurou-se desenvolver líquidos de baixas pressões de vapor, capazes 
de dissolver compostos orgânicos. 


FIGURA 5.49 Fase colestérica 
de um cristal quido. Nesta fase, 
folhas de moléculas paralelas 
estão defasadas rotacionalmente e 
formam uma estrutura helicoidal. 


pone 
=. y, 
FIGURA 5.50 A estrutura de uma 
tela LCD iluminada por tás. O 
detalhe mostra como as moléculas 
de cristal liquido passam de uma 
orientação a outra por influência 
dos entalhes das placas transpa- 
rentes. Quando uma diferença 
de potencial é aplicada entre os 
eletrodos, a torção se perde. 
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Uma nova classe de solventes, chamados de lic 
volvida para responder a essa necessidade. Um líquido iônico típico tem um 
ânion relativamente pequeno, como ВЕ, , e um cátion orgânico relativamen- 
te grande, como o 1-butil-3-metil-imidazólio (16). Como o cátion tem uma 
não polar grande e é, frequentemente, assimétrico, о composto não 
КЫ cristaliza facilmente e é líquido na temperatura normal. Ele é capaz, também, 

de dissolver compostos orgánicos não polares, Entretanto, as atrações entre 

os fons reduzem a pressão de vapor até valores semelhantes aos dos sólidos 

iônicos, reduzindo, assim, a poluição do ar. Como podem ser usados cátions 
ns muito diversos, os solventes podem ser desenhados para aplicações. 
específicas. Assim, por exemplo, uma determinada formulação é capaz de 
dissolver a borracha de pneus usados e permitir sua reciclagem. Outros solventes podem ser 
usados para extrair materiais radioativos de águas subterrâneas. 


juidos iónicos, foi desen- 


Os líquidos iónicos são compostos nos quais um dos fons é orgânico e volumoso, o 
que impede a cristalização nas temperaturas comuns. А baixa pressão de vapor dos. 
liquidos iónicos os toma solventes capazes de reduzir a poluição. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


001 Predizer as energias relativas das interações fon-dipolo 
(Seção $2). 

12 Explicar como surgem as forças de London e como elas 
variam com a polarizablidade de um átomo e com o volume e a 
forma de uma molécula (Seção 5.4). 

C1 3 Predizer a ordem relativa dos pontos de fusão de duas 
substâncias a partir das energias das forças intermoleculares 
(Exemplos 5.1 е 52) 

Cl 4 Identificar moléculas que podem participar de ligações 
hidrogênio (Teste 5.5). 

0 5 Descrever à estrutura de um líquido е explicar como a 
viscosidade e a tensão superficial variam com a remperatura ea 
energia das forças intermoleculares (Seções 5.7 5.8) 

C 6 Distinguir sólidos metálicos, sólidos пісок, sólidos retcu- 
aces e sólidos moleculares pelas suas estruturas c propriedades 
(Seções 59а 5.12), 


EXERCÍCIOS 
Os exercícios marcados com [@ exigem cálculo avançado. 


Forgas intermoleculares 
541 Identifique os tipos de forças intermoleculares que podem 
agir entre as moléculas das seguintes substâncias (a) NH,OH; 
(B) CBr: (c) H-S; (d) SO, 

5.2 Identifique os tipos de forças intermoleculares que podem 
agir entre as moléculas das seguintes substâncias: (а) МЕ 

(b) PH, c) Hl; (d) НЮ (O é o átomo central), 

5.3 Para quais das seguintes moléculas as interações dipolo- 
-dipolo sio importantes 

544 Para quais das seguintes moléculas as interações dipolo-dipo- 
losão importantes: (а) Оз (b) O (c) CO; (d) SO. 

5.5 Identifique, apresentando suas razões, que substância em 
cada par tem, provavelmente, о ponto de fusão normal mais alto 
(as estruturas de Lewis podem ajudar nos argumentos): (a) HCI 
ou NaCl; (b) С,Н,ОС,Н, (бейіт) ou C,H, OH (butanol); 

(c) CHI, ou CHF, (d) С.Н, ou CH,OH. 


007 Determinar а fração do volume ocupado em um dado reti- 
culo cristalino (Seção 5.12). 


C 8 Dar o númiro de coordenação de um átomo ou fon cm um 
dado retículo cristalino (Seção 5.12). 


0 9 Determinar o número de átomos ou fons em uma dada 
célula unitária (Teste $4). 


O 10 Deduzir a estestura cristalina de um metal a partir de sua 
densidade (Exemplo 5.3 

O 11 Descrever a estrutura de sólidos е líquidos inicos (Seções 
5140516) 


C) 12 Predizer a natureza de um sólido iônico a partir da razão 
entre os raios dos fons (Seção 5.14) 


C) 13 Calcular a densidade de um sólido iônico (Exemplo 5.4), 


CU 14 Identificar os diferentes роз de cristais-íquidos (Seção 
sas) 


5.6 Identifique, apresentando suas razões, que substância em 
cada par tem, provavelmente, o ponto de ebulição normal 

mais alto: (а) H,S ou Н.О; (b) NH, ou PH; (c) KBr ou CH, 

(d) CH, ou SiH, 

5.7 Use a teoria VSEPR para predizer as formas de cada uma das 
seguintes moléculas. Identifique, em cada par, o composto de ponto. 
de ebulição тай alto: (a) Br, ou PF; (b) SO, ou CO,; (c) BF, ou 
BOI, 

5.8 Use a teoria VSEPR para predizer as formas de cada uma das 
Seguintes moléculas. Identifique, em cada par, о composto de ponto 
de ebulição mais alto: (a) BF, ou CIF, (b) SF, ou CE; (c) ei- CHCI- 
=СНС ou trans-CHCI=CHCI. (Veja as estruturas 5 е 6.) 

59 Coloque os seguintes tipos de interações iônica e molecula- 

res na ordem crescente de magnitude: (a) fon-dipolo; (b) dipolo 
induzido dipolo induzido; (e) dipolo-dipolo па fase gás (d) fon-fon; 
(e) dipolo-dipoio na fase sólido. 

5.10 Indique qual substância, em cada par, está sujeita às forças 
intermoleculares mais fortes e explique seu raciocínio: (a) Ne, Ar 
(b) NE, ВЕ: (c) УН, Сен, (d) NaF, НЕ. 


5,11 Quais das seguintes moléculas provavelmente formam liga- 
ses hidrogênio: (a) РН, (b) НВг; (c) C,H; (d) HINO? 

5.12 Quais das seguintes moléculas provavelmente formam liga- 
ções hidrogênio: (a) CH CH (b) CH, COH; (c) CH,CH.O 
(а ca crio? 


5:13 Identifique o arranjo (IL ou Ш, todas as moléculas são 
CHCl) que deve corresponder às atrações intermoleculares 
mais fortes e justifique sua escolha. 


Au 
мм, 


«Ө © $ © e 
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NH) que deve corresponder às atrações intermoleculares mais 
fortes e justifique sua escolha. 


Ет 


5.15 Caleule а relação entre as energias potenciais dás interações 
de uma molécula de água com um íon A” e com um íon Be”. 
Tome o centro do dipolo como estando em r, + 100. pm. Qual 
dos dois fons atrai mais fortemente a molécula de água? 

316 Caleule a relação entre as energias porenciais das interações 
de uma molécula de água com um fon Ca?” e com um fon In”. 
Tome o centro do dipolo como estando em r, + 100. pm. Qual 
dos dois ions atrai mais fortemente a molécula de água? 

5:17 Explique as seguintes observações em termos de tipo e 
intensidade das forças intermoleculares: (a) O ponto de fusão do 
xenônio ê —112°С e о do argónio é — 189. (b) А pressão de 
vapor do dietil-éter (C;H,OC,H.) é maior do que a da água. (e) 
O ponto de ebulição do pentano, CH (CH.) CH, é 36,1°C, mas 
о do 2,2-dimeril-propano (também conhecido como ncopentano], 
ссн), é 95°C. 

5.18 Dois alunos devem estudar dois compostos puros. Eles 
observaram que o composto А ferve em 37 C e o composto В, 
em 126°C. Eles, porém, nào têm mais tempo para outras análises. 
Examine as seguintes afirmações sobre os dois compostos. Em 


Capítulo 5 » Líquidos e Sólidos 197 


cada caso, indique se elas são justificadas pelos dados estão 
erradas ou poderiam ser verdadeiras ou falsas, Justifique suas. 
respostas (a) O composto B tem a massa molecular maior (b) O 
“composto À é mais viscoso. (e) О composto B está sujeito a forças 
intermoleculares mais intensas. (d) O composto B tem tensão 
superficial maior. 


[]s.19 Estivemos usando os termos “interações inermoleculares” 


© “forças intermoleculaes”, um pelo outro, sem distinção. Mas é 
importante reconhecer que existe uma diferença entre à força € a 
energia potencial da interação. Na mecânica clássica, a magnitude 
dia força, Р, relaciona-se à dependência da energia potencial E 
com a disxância por F = -dE Jdr. Como a força intermolecular 
depende da distância no caso de uma interação intermolecular 
típica que varia com 14°? 

5.20 Você esperaria que a energia de interação, dada pela Eq. 4, 
entre duas moléculas polares em rotação dependa da tempera- 
пиз? Se isso acontecen a interação cresce on diminui, quando а 
temperatura aumenta? 


Estrutura dos líquidos 
S21 Prediga como cada uma das seguintes propriedades de um 
líquido varia quando а intensidade das forças intermoleculares 
aumenta, Explique seu raciocínio: (a) ponto de ebulição; (b) 
viscosidade; (c) tensão superficial 

5.22 Prediga como cada uma das seguintes propriedades de um 
liquido varia quando a temperatura aumenta, Explique seu racio- 
cinio: (a) ponto de ebulição; (b) viscosidade; (e) tensão superficial 
5.23 Prediga que líquido em cada um dos seguintes pares, tem 

a maior tensão superficial: (a) cis-dicloro-eteno ou rans-dicloro- 
епо (veja as estruturas 5 ¢ 6); (b) benzeno em 20°C ou benzeno 
em 60°C? 

5.24 Prediga que substância, em cada um dos seguintes pares, 
tem a viscosidade maior па forma de liquido em 0°C: (a) etanol, 
©н,сн,ОН, ou dimetilétes, CH, OCH,; (b) butano, СІН, ou 
propanona, CH,COCH 

525 Coloque as seguintes moléculas na ordem de viscosidade 
crescente em 50°С: CH, SH, C,H,OH, CH, 

526 Coloque as seguintes moléculas na ordem de viscosidade 
жекеше em 25°C: C.H, СН,СН,ОН, CH, OHCHOHCH,OH, 
CH,OHCH,OH, e H,O. Explique sua escolha. 

527 Os pontos de ebulição dados abaixo correspondem às 
substâncias da lista. Faça corresponder os pontos de ebulição e 

as substância, levando em conta as intensidades relativas das 
forças intermoleculares. p.b. (C): 162; — 88,5; 28; 36; 64,5; 
78,3; 82,5; 140; 205; 290; substância СН, CH CHOHCH,, 
C,H,CH,OH (tem um anel benzeno), CH.CH,, C,H, OH 
(ciclico) (CH) CHCH,CH,, CH,OH, HOCH,CHOHCH,OH, 
CHACH,LCH, СНІСН,ОН. Sugestão: O ponto de ebuli 
(CH, CHCH,CH, é 28°C e o de СНОН é 64,5º€. 
5.28 As tensões superficiais dadas abaixo (em milinewtons por 
metro, ml, em 20°С) são dos líquidos listados. Corresponda 
as tensões superficiais c as substâncias. Tensão superficial 18,43; 
22,75; 27,80; 28,85; 72,75; composto: HO, CH CH) CH, 
сн, снсн,он, CHCOOH. 

5.29 Examine a Fig. $3. (a) Explique a grande diferença de 
pontos de ebulição entre Н.О e os demais membros da série (H,S 
а H;Te). (b) Explique o aumento contínuo de pontos de ebulição 
na série CH, a Sn 

5.30 A superfície do vidro contém muitos grupos - OH ligados aos 
átomos de silício де SIO», o maior componente do vidro. Se o vidro 
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for tratado com CH CI (cloro-rimetilsilano), uma reação 
acontece, com eliminação de HCl e formação de uma ligação Si: 
superfície do video) -OH + 5ИСН С] — 

(superficie do vidro) —OSHCHy) + HCI 
Como essa reação afetará a iteração dos liquidos com a superfi- 
sie do vidro? 
5.31 A altura, h, de uma coluna de liquido em um tubo capilar 
pode ser estimada por = 2ylgdr, em que y £a tensão superficial, 
dé a densidade do liquido, g €a aceleração da gravidade e r ёо 
taio do tubo. Que liquido irá subie mais alto em um tubo de 0,15 
mm de diâmetro em 25°C, a água ou o etanol? А densidade da 
água €0,997 pem "ез do etanol é 0,79 gem Veja a Tabela 5. 
5:32 A expressão dada no Exercicio 5.31 para a altura da coluna 
capilar considera que o tubo é vertical, Como ficaria a expressão se 
tubo fosse colocado em um ángulo 6 (teta) em relação à vertical? 


Classificação dos sólidos 
5.33 A glicose, а benzofenona (C,H,COC,H.) ¢ o metano são 
exemplos de compostos que formam sólidos moleculares. As 
estruturas da glicose e da benzofenona sio 


shi. oo 


(a) Que tipos de forças mantém essas moléculas no sólido molecu- 
lar? (b) Coloque os sólidos na ordem crescente de ponto de fusão, 
534 О cloro-metano (CH CI) o metano e o ácido acético 
(CH,COOH) formam sólidos moleculares. (a) Que tipos de for- 
ças mantêm essas moléculas no sólido molecular? (b) Coloque os 
sólidos па ordem crescente de ponto de fusão. 

535 Classifique cada um dos seguintes sólidos como iônico, 
reticular, metálico ou molecular: (а) quartzo SIO ; (b) pedra 
calcárea, CaCO (c) gelo seco, CO, (d) sacarose, CH, i 

fe) polietileno, um polímero cujas moléculas são formadas por. 
cadeias de milhares de unidades — CH.CH, — que se repetem. 
5.36 Classifique cada um dos seguintes sólidos como iônico, 
reticular, metálico ou molecular: (а) pirita de ferro (ouro dos tolos, 
У ocano (um dos compostos da gasolina); (c) nitreto de boro 
cúbico (um composto com estrutura semelhante à do diamante, com 
átomos de Бого e nitrogênio que se alternam), BN; (8) sulfato de 
cálcio (gipsita), CaSO,; e) a superfície cromada de uma motocicleta. 
537 Três substâncias diferentes foram testadas para classifica- 
ção. A tabela a seguir mostra о resultado dos testes. Use a Tabela. 
5.4 para classificar аз substâncias A, B e C como metálicas, iôni- 
cas, reticulares ou sólidos moleculares. 


Бомо йе. Condesividade Solubiidade. 
Substância Aparência ^ ebulição, "C eléirica em água 
А dura, branca 800 somente quan: эое 
do dissolvida 
КҮ 
в мао, 1500 ala insolivel 
maleável 
c mole, amarela 113 nenhuma insolível 


5.38 Três substâncias diferentes foram testadas para classifica- 
ção. A tabela abaixo mostra o resultado dos testes, Use а Tabela 
ЗА para classificar as substâncias X, Y e Z como metálicas, 
iônica, reiculares ou sólidos moleculares. 


омо де. Condutividade  Solubildade 

Substância Aparência ebulição," dérica em água 

x quebradiça, 146 nenhuma solúvel 
branca 

Y muito dura, 1600 nenhuma ойе) 
incolor 

z dus 398 somenre quando solve. 
laranja dissolvida em 

ima 


Estrutura dos sólidos metálicos 
5:39 О ferro cristaliza em uma estrutura be. © raio atômico do 
Kerro é 124 pm. Determine (a) о número de átomos por célula 
unitária (b) o número de coordenação do retículo; (e) o compri- 
mento da aresta da célula unitária 

540 O metal polênio (cujo ome foi dado por Marie Curie em 
homenagem а scu pas, a Polônia) cristaliza em uma estrutura 
cúbica primitiva, com um átomo em cada vértice da célula uni- 
dira. O raio atômico do polônio € 167 pm. Esquematize а célula 
unitária e determine (a) о número de átomos por célula unitária; 
(bjo número de coordenação de um átomo de polónio (co 
comprimento da aresta da célula unitária. 

5441 Calcule а densidade de cada um dos equites metais а partir 
das informações dadas: (a) aluminio (estrutura fec, raio atômico 
143 prj; (b) potássio (estrutura be, raio atômico 227 prn). 

542. Calcule a densidade de сада um dos seguintes metais a 
partie das informações dadas (a) estróncio (estrutura fee, raio 
atômico 215 pm curápio (estrutura bcc, raio atômico 204 pr). 
545 Calcule o raio atômico de cada um dos seguintes elemen- 
tos a partir das informações dadas: (a) platina, um metal raro 
usado em joalheria e em cats, estrutura Кес, densidade 21,450 
gren ^ (b) бло, estrutura boc, densidade 16,654 gem °. 

5.48 Calcule o raio atômico de cada um dos seguintes lemen- 
tosa partir das informações dadas (a) prata, estrutura fc, 
densidade 10,500 gem (b) ceômio, estrunura bce, densidade 
7,190 gem. 

545 A densidade do sódio é 12,42 gm e seu raio atômico é 
134 pm. О metal é de empacotamento compacto ou cúbico de 
corpo centrado? 

546 A densidade do vanádio é 6,11 gem e seu raio atômico 
132 pm. О metal é de empacotamento compacto ou cúbico de 
corpo centrado? 

5.47 Uma forma de silício tem densidade 2,33 gem ¢ cristaliza 
em um retículo cúbico cuja aresta da célula unitária tem 543 pm 
de comprimento (a) Qual £a massa de cada célula unitária? (b) 
Quantos átomos de silicio uma célula unitária contém? 

548 O criptônio cristaliza em uma célula unitária cúbica de face 
centrada cuja aresta tem 559 pm de comprimento. (a) Qual éa. 
densidade do criptônio sólido? (b) Qual о raio atômico de um 
átomo de criptênio? (e) Qual £ o volume de um átomo de eipó- 
мо? (d) Qual £a percentagem de buracos em uma célula unitária» 
se cada átomo for tratado como uma esfera rigida? 

5:49 Que percentagem do volume é ocupada por cilindros de 
comprimento le raio 7 em empacotamento compacto? 


5.50 Calcule o raio da cavidade formada por trés discos circula- 
тез de raio r que estão em um arranjo planar de empacotam. 
compacto. Compare sua resposta com resultados experimentais 
usando três discos compactos (CDs) e medindo о raio da cavida- 
de que eles formam. 


Sólidos não metálicos 

5.51 O arseneta de índio cristaliza па estrutura de esfalerita (Fig 
5:49). (a) Quais são os números de coordenação dos fors índio с 
acsenero? (b) Qual é a fórmula do arseneto de indio? 

5.52 О carbeto de urânio cristaliza па estrutura de sal- gema (Fig. 
5.41). a) Quais são os números de coordenação dos fons urânio e 
carbeto? (b) Qual é a fórmula do carbero de urânio? 

5.53 Calcule o número de cárions, ânions e fórmulas unitárias 
por célula unitária nos seguintes sólidos (a) a célula unitária do 


5.54 Caleule o número de cátions, ánions e fórmulas unitárias. 
por célula unitária nos seguintes sólidos: (a) a célula unitária de 
Sal-gema da Fig. 5.41; (b) a célula unitária da fluorita (CaF), 
mostrada na figura abaixo; (c) quais são os números de coorde- 
nação dos ons na fluorita? 


o cristaliza em uma célula unitária cúbica 
que tem um cátion de rnio em cada vértice e um fon óxido no 
centro de cada aresta do cristal, (a) Determine os números de 
coordenação dos dois fons, (b) Escreva a fórmula do óxido. 
5.56 Quando um óxido de urânio cristaliza, os cátions de 
urânio formam um arranjo cúbico de empacotamento compacto 
expandido, com um fon óxido em cada buraco tetraédrico. (a) 
Determine os números de coordenação dos deis fons, (b) Escreva 
а fórmula do óxido. 

5.57 Use а razão entre os raios para predizer o nómero de coor- 
denação do cátion em (a) RDF; (b) MgO; (c) Nae (Veja a Fig. 
148) 
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538 Use a razão ente os raios para predizer o número de corde- 
nação do con em (a) KB (b) Lii (9 BO. (Veja a Fig. 148) 
539 Ene a densidade de cada um dos seguintes lido a par 
si dos raios atómico dos fons dados na Fig. 1.48: (a) óxido de 
‘cálcio festrutua de sal de rocha, Fig. 5.41): [o] brometo de césio 
(ошма de cloreto de césio, Fig, $43). 

5.60 Calcule a densidade dos seguintes sólidos: (s) óxido de 
magnésio (stetur de sal gena, Fg. 5.41) sabendo que a dis- 
tância entre os centros dos fons Ма e O” é 212 pm; (b) sulfeto 
de ойдо (estrutura de cloreto de césio Fig. 43) sabendo que a 
distância entre os centros dos fons Ca" еб? é 284 pm, 

5.61 A grafica forma camadas extensas de duas dimensões (veja а 
Fig: 523) la) Desenhe а menor célula unitária retangular possel 
para uma camada de grafita. (b) Quantos átomos de carbono 
эо em sua ойы unitária? (9 Qual € o número de coordenação 
do carbono em uma única camada de grafita? 

542 O fon amônio pode tr representado porum абаа desi 
151 pm. Use a razão entre оз raios para predizer о tipo de estru- 
tura reticular encontrada em (a) NH (b) NH. 

5,63 Seo comprimento da aresta de uma ойыш шайда fec de 
RBI é 732,6 pm, qual seria о comprimento de uma aresta de um 
cristal único de RBI que contém 100 mol de КЫР 

5.64 O comprimento da aresta de uma célula unitária fcc de 
NaCl é 562,8 pm. (a) Quantas células unitárias estão presentes 
em um cristal nico de NaC (sal de coria) que é um cubo de 
arestas de 100 mm de comprimento? (b) Que quantidade (em 
mols) de NaCl está presente neste cristal? 

5465 Por que moléculas longas de hidrocarbonetos que não tëm 
ligações duplas, como o decano, CH (CH;),CH,, nào formam 
crisis liquidos? 

5/66 Examine а estrutura do разбі anisol (14) (a) Use omode- 
Jo VSEPR para desenhar uma figura que represente а forma das 
moléculas e prediga os ângulos de ligação CNN. (5) Que aspectos 
dia ligação dessa molécula dio a cla uma forma semelhante à de 
um bastão? c] Use suas conclusões da parte (b) para desenhar ou- 
tra molécula simples que contenha somente C, H, N e O, e tenha 
forma de bastão, que poderia formar materials liquido-cristalinos. 
5.67 Quando moléculas surfactantes de cadeia longa com uma 
“cabeça” polar e uma "cauda" apolar ão colocadas na água, 
formam-se micelas, паз quais as caudas não polares se agregam 
e as cabeças polares apontam para fora, na direção do solven- 
te: As micaas injoras sho vene ane, mas nelas ов grupos 
apolares apontam para fora. Como as micelas inversas podem 
ser produzidas? 

5.68 A molécula d p-azéxî-anlsol (14) é um cristal дні no in- 
tervalo 117 C-137 C. Como essa molécula poderia er modifier 
da para abaixar seu ponto de fusão, de modo que cla se tomasse 
útil em aplicações de temperaturas mais baixas (próximas da 
temperatura normal, por exemplo) 

5.69 Dois solutos foram usados para estudar a difusão em. 
liquidos, o met benzeno, que é uma molécula pequena de forma 
aproximadamente série, um cristal liquido de forma alon- 
ada como um bastão No benzeno, os dois solitos movem-se e 
rodam em todas as direções da mesma maneira. Em um solvente 
que € cristal liquido, o meti benzeno novamente e move e roda 
em todas as биерде, da mesma maneira, porém o soluto ria 
“liquido move-se maito mais rapidamente pelo eixo longo da 
molécula do que o faz na direção perpendicular а este exo, Ele 
também roda mais rapidamente ао redor da exo longo do que na 
direção perpendicular Explique esse comportamento. 
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5.70 As estruturas moleculares de muitos cristais-liquidos 

“comuns são alongadas como um bastão. Além disso, cles contêm 

grupos polares, Explique como essas caracteristicas dos cristais- 
líquidos contribuem para sua narureza anisotrópica. 


Exercícios integrados 
5.71 Desenhe a estrutura de Lewis de (a) NI, е (b) Bl, dé поте 
às formas moleculares e diga se eles podem participar de intera- 
sões dipolo-dipolo. 
5.72 Desenhe estrutura de Lewis de (a) CF, e (b) SF, dé nome 
às formas moleculares e diga se eles podem participar de intera- 
sões dipolo-dipolo. 
8.73 (a) Calcule as áreas superficiais dos isômeros 2,2-dimetil- 
-propano е pentano. Imagine que o 2,2-dimeti-propano ë esféri- 
co, com raio 254 pm, e que o pentano é aproximadamente, um. 
prisma retangular de dimensões 295 pm X 692 pm X 766 pm. (b) 
Qual dos dois tem a maior área superficial? Qual dos dois, па sua 
opinião, tem o ponto de ebulição mais alto? 
5.74 (a) Calcule a razão das energias potenciais da interação ion- 
fon de Li” e de K` com o mesmo anion. (b) Repita o cálculo para 
a rario das energias potenciais da interação for-dipolo dos fons 
5º eK' com uma molécula de água. (c) O que esses números 
sugerem sobre а importância relativa da bidratação dos зай de 
lio em comparação com a dos sais de potássio? 
575 Todos os gases nobres, exceto o hélio, cristalizam com 
estruturas cep em temperaturas muito baixas. Encontre uma 
equação que relacione o raio atômico e a densidade de um 
sólido сер de uma dada massa molar c aplique a equação para 
deduzir ов raios atômicos dos gases nobres, dadas as seguintes 
densidades (em gen "J: Ne, 1,20; A, 1,40; Kr, 2,16; Xe, 2,83; 
Rr, 4,4 (estimada). 
5.76 Todos os metais alcalinos cristalizam em estruturas Бес. 
(а) Encontre uma equação geral que relacione o raio do metal e 
a densidade de um sólido boc de um elemento em termos de sua 
massa molar e use-a para deduzir os raios atômicos dos clemen- 
tos, dadas as seguintes densidades (em gem J: Ц, 0,53; Na, 097; 
,0,86 Rb, 1,53; Cs, 1,87. (b) Encontre o fator de conversão de 
uma densidade Boc a uma densidade de empacotamento cúbico 
compacto do mesmo elemento (cp) (c Calcule qual seria a den- 
sidade dos metais alcalinos se cles fossem cep. (d) Será que algum 
deles fumaria na água? 
577 Маай com estruturas bec, como o tungstênio, não estão 
em empacotamento compacto, Portanto, suas densidades seriam 
maiores se cles mudassem para uma estrutura cep (sob pressão, 
por exemplo). Qual seria a densidade do tungstênio se sua estru- 
tura fosse cep em vez de bec? А densidade experimental é 19,3 
gem”. 
5.78 Um óxido de nióbio tem uma célula unitária com fons óxi- 
do no meio de cada aresta е fons nióbio no centro de cada face. 
Qual £a fórmula empírica dese óxido? 
5.79 Alguns óxidos de metais formam compostos não este 
quiométricos. Nesses compostos, a relação entre os números 
de átomos que fazem parte do composto não pode ser expressa 
em números inteiros pequenos, Na estrutura cristalina de um 
composto não estequiomético, alguns dos pontos do retículo, 
que deveriam ser ocupados por átomos, estão vazios. Os metais 
de transição formam compostos não stequiométricos mais facil- 
mente devido nos estados de oxidação diferentes que cles podem. 
tez Por exemplo, o óxido de titânio, com fórmula TiO, ny é co- 


nhecido. (a) Calcule o estado de oxidação médio do titânio nesse 
composto. (b) Se o composto tiver ions Ti^ e ТҮ”, que fração de 
fons de titânio estará em cada estado de oxidação? 

3.80 O dióxido de urânio, UO,, pode ser oxidado a um com- 
posto nio estequiométrico UO, em que 0 < x < 0,35. Veja o 
Exercicio 5.79 para uma descrição de compostos não estequio- 
métrico.) Qual é o estado de oxidação médio do urânio em 
um composto de composição UO, ? (b) Se imaginarmos que o 
urânio existe unicamente nos estados de oxidação +4 ou +5, 
qual £a fração de fons de urânio em cada um desses estados? 
5.81 Diga se as seguintes afirmações são verdadeiras ou falsas; 
fa) Se existe um átomo no vértice de uma célula unitária, deve 
haver o mesmo tipo de tomo em todos os vértices da célula 
unitária. (b) Uma célula unitária deve ser definida de modo a que 
existam átomos nos vértices (c) Se uma face da célula unitária 
tem um átomo no centro, então а face oposta também deve ter 
um átomo no centro (d) Se uma face da célula unitária tem um 
tomo no centro, todas as faces da célula unitária devem ter 
dtomos no centro, 

5.82 Diga se as seguintes afirmações são verdadeiras ou falsas:(a) 
Como o cloreto de césio tem fons cloreto nos vértices da célula 
unitária e um fon césio no centro da célula, ele é classificado 
como tendo uma célula unitária de corpo centrado. (b) А densi- 
dade da célula unitária deve ser a mesma do corpo do material. 
(e) Quando raios X passam através de um cristal simples do 
composto, o feixe de raios X sofre difração, porque interage com 
os elétrons dos átomos do cristal. ( Os ângulos de uma célula 
unitária devem ser todos iguais a 90°, 

5.83 Desenhe células unitárias para os arranjos bidimensionais 
тоша aqui que geram, ao serem repetidas, o elo bidi- 
mensional completo. 


€3€3 єэєэ 
€3€3» CCO 
слез ©6363 
EITI, CITI 


35.84 Desenhe células unitárias para os arcanjos bidimensionais 
mostrados aqui que geram, o serem repetidas, o retículo bidi- 
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os átomos de carbono formam moléculas quase esféricas com 60 
átomos cada uma (veja а Seção 15.12). No composto puro, as es- 


feras se empacoram em um arranjo cúbico de face centrada. (a) O 
comprimento da aresta da célula cúbica de face centrada do buck- 
minsterullerno é 142 pm. Use esta informação para calcular o 
taio da esfera rígida que representa o buckminsterfullereno. (b) 

O composto K,C,, é um supercondutor em temperaturas baixas, 
Neste composto, os fons К` ficam em buracos no retículo cúbico 
de face centrada do С. Considerando o raio do fon К” e supon: 
do que o raio do íon C,, é o mesmo da molécula C, prediga em. 
ше tipo de buraco os fons К” estão (tetraċdrico, octačdrico ou 
ambos) e indique que percentagem dos buracos está ocupada. 
5,86 Observou-se um ângulo de 12,1º na reflexão (ângulo 
relativo à superficie) de um cristal cúbico quando foram usados 
aos X de comprimento de onda 152 pm. (a) Qual ёа separação 
das camadas que provoca esa reflexão? (b) Em que ângulo você 
detectaria a reflexão provocada por planos separados pelo dobro 
da sepacação das camadas? Utilize a Técnica Principal 3, sobre 
difração de raios X, que está logo depois destes exercicios 

5.87 О vidro é composto principalmente de silica, SiO,, com. 
vários óxidos acrescentados para alterar suas propriedades, 

As mudanças são grandes e quantidades diferentes dos óxidos 
adicionados produzem vidros com aplicações muito diversas, de- 
Correntes dessas propriedades, Frequentemente, adiciona-se В,О, 
para se obterem os chamados vidros de borossilicatos. Consulte 
fontes de referências e determine como as propriedades do vidro 
mudam à medida que aumenta a quantidade de BO, 

5,88 Em uma solução em água, as moléculas ou fons de soluto 
precisam de um certo tempo para migrarem através da solução. 

A velocidade de migração estabelece um limite superior para a 
Velocidade das reações, porque nenhuma reação pode ocorrer 
mais rapidamente do que a velocidade de formecimento dos ons. 
Esse limite é conhecido como velocidade controlada por difusão. 
Sabe-se que a velocidade de difusão dos fons hidrogênio é cerea 
de três vezes maior do que a de outros fons em água. Por quê? 
5.89 О ferro sofre corrosão na presença de oxigênio, forman- 
doa ferrugem que, para simplificar, consideramos se óxido de 
ferro). Se um cubo de ferro de lado 1,5 cm reage com 15,51. 
de oxigênio em 1,00 atm e 25°С, qual € à massa máxima de óxido 
de fecti) que pode se formar? O metal ferro tem estrutura bee 
co raio atômico do ferro é 124 pm. A reação ocorre em 298 K e 
1,00 atm. 

5,90 Os gases reais e os vapores sofrem interações intermolecula- 
xes. Lembre-se de que а equação de van der Waals é uma equação. 
de estado dos gases reais, expressa em termos de dois parámetros, 
acb. (a) Para cada um dos seguintes pares de gases, marque а 
substância que tem o maior parámetro a de van der Waals: fi) He 
E Nes (i) Ne e Os; (iii) CO; e Ны (is) HCO e CHa (v) СН, e 
CH,CH,,,CH, (b) Para cada um dos seguintes pares de gases, 
marque a substância que tem o maior parâmetro b de van der 
Waals: (i) F, е Br; Gi) Ne e F,; (i) CH, e CH,CH.CH; (iv) N, 
Kr (9) CO; eSO. 

5.91 Um mineral comum tem uma célula unitária cúbica, na qual 
os cátions do metal M ocupam os vértices e os centros das faces. 
Dentro da célula unitária existem dnions A, que ocupam todos 

оз buracos ttraédrios criados pelos cátions. Qual é a fórmula 
química do composto М.А? 

5.92 Buracos intersticiais octaédricos e tetraédricos formam-se 
quando ocorrem vacâncias deixadas por ânions que se agregam 
em um arranjo сер. (a) Que buracos podem acomodar os fons 
maiores? (b) Qual а razão entre o tamanho do maior cátion de 
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metal que pode ocupar um buraco octaédtico ¢ o do maior que. 
pode ocupar um buraco teeaédrico, mantendo а natureza de em- 
pacotamento compacto do retículo de nions? (c) Se metade dos 
buracos tetraédicos for ocupada, qual será а fórmula química do 
composto M, A,, em que M representa os cátions e A os anions? 
5.93 A densidade do cloreto de césio € 3,988 grem’, Calcule a 
percentagem do volume vazio em uma célula unitária de cloreto 
de césio. Trate os íons como esferas rigidas. 

5.94 Use as informações dadas no Exercicio 5.54 para calcular а 
percentagem do volume vazio em uma célula unitária de fluoreto 
de cálcio. Trate оз ons como esferas rigidas. А densidade do CaF 
63180 gen. 

5.95 (a) Se um elemento puro cristaliza com um retículo cúbico 
primitivo, que percentagem da célula unitária será buraco vai 
(b) Como isso se compara com a percentagem de buracos vazios 
da célula unitária fc? 

5.96 Muitos compostos iônicos se empacotam com os ánions. 
formando um retículo de empacotamento compacto no qual os 
cátions do metal estão em buracos ou sitios intersticiais entre os 
nions. Esses reticulos, entretanto, não necessariamente estão tão 
compactados como o nome "empacotamento compacto” implica 
O raio de um on F é aproximadamente igual a 133 pm. Os 
comprimentos das arestas das células unitárias cúbicas de LiF, 
NaF, KF, RbF e Ci todos em em uma estrutura tipo 
sal de rocha, são 568 pm, 652 pm, 754 pm, 796 pm e 850 pm, 
respectivamente. Quais desses reículos, se algum, pode ser visto 
como estando baseado em arranjos de empacotamento compacto 
de ions? Justifique suas conclusões. 

5.97 Devido às fortes ligações hidrogênio, o fluoreto de hidro- 
génio no estado vapor existe na forma de cadeias curtas ¢ anéis 
Desenhe a estrutura de Lewis de uma cadeia (НЕ), e indique os 
ângulos de ligação aproximados. 

5.98 Suponha um elemento metálico que cristaliza em um setícu- 
lo cúbico de empacotamento compacto. O comprimento da aresta 
da célula unitária é 408 pm. Se camadas de empacotamento 
compacto são depositadas em uma superfície plana (de metal) de 
0,125 mm, quantas camadas de empacotamento compacto estão 
presentes? 

5.99 “Bissulfatos de grafita” formam-se por aquecimento de 
айта com uma mistura de ácidos sulfúrico e nitrico Na reação, 
os planos da grafita são parcialmente oxidados. Há, aproximada- 
mente, uma carga positiva para cada 24 átomos de carbono eos. 
ânions НБО, se distribuem entre os planos (a) Que efeito essa 
oxidação pode ter sobre a condutividade elétrica? (b) Que efeito 
você esperaria que ela теа sobre o padrão de difração de raios X 
observado para o material? 

5.100 Use a densidade do fluoreto de cálcio (CaF, encontrado 
ma natureza na forma do mineral fluorita), que é igual a 3,180 
gem", ea informação dada no Exercicio 5.54 para calcular (a) o 
comprimento da aresta da célula unitária e b) a separação Ca-F 
na fluorita. c) Compare cse valor ao esperado a partir dos raios 
iónicos tabelados na Fig. 1.48. 

5:101 О diagrama a seguir mostra dois planos de um reticulo 
em que dois feixes paralelos de raios X sofrem difração. Se os 
dois feixes ендо em fae, mostre que а equação de Bragg, 2d sen 
6 = nà, é verdadeira quando n é um número inteiro. Consulte a 
Tecnica Principal 3, sobre a difração de raios X, que segue estes 
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Plano 1 do retículo 


Plano 2 do retículo 


5.102 Raios X gerados usando se um alvo de cobre têm um com- 
primento de onda de 154 pm. Se um feixe де raios X desse tipo. 
incide em um cristal de NaBs observa-se um feixe difratado quan- 
do os raios X incidentes estão em um ángulo de 7,42º em relação. 
à superficie do cristal. Qual o espaçamento mínimo nos planos no 
cristal que dio origem a esses raios difratados? Consulte a Técnica 
Principal 3, sobre difração de raios X, que seque estes exercícios. 
5.103 О comprimento da atesta da célula unitária do fluoreto de 
lítio é 401,8 pm. Qual £o menor ângulo com o qual um raio ge- 
rado usando um also de molibdénio (À = 71,07 pm) deve atingir 
os planos que formam аз faces das células unitárias a fim de ser 
difratado por esses planos? Consulte а Técnica Principal 3, sobre 
difração de raios X, que segue estes exercícios. 

5.108 Será que os elétrons poderiam ser usados em estudos de 
moléculas рог difração? А energia de um eléron acelerado por 
uma diferença de potencia igual a V (em volts) é eV. Que diferen- 
ça de potencial é necessária para acelerar os elétrons inicialmente 
“em repouso até que eles adquiram o comprimento de onda de 
100 pm? Sugestão: Use а relação de de Broglie ¢ o faro de que a 
aceleração de um elétron até uma energia eV corresponde a uma 
energia cinética de Vv. Consulte a Técnica Principal 3, sobre 
difração de raios X, que segue estes exercicios, 

5.105 Será que оз nêutrons poderiam ser usados em estudos де 
moléculas por difração? A energia cinética média dos nêutrons 
ст um feixe na temperatura T é % kT, em que k é a constante de 
Boltzmann. Que temperatura é necessária para que os nêutrons 
atinjam o comprimento de onda de 100. pm? Consulte а Técnica. 
Principal 3, sobre difração de raios X, que segue estes exercícios. 

5.106 Calcule а energia potencial de Coulomb em um ponto 

situado à distância r de um dipolo formado pelas cargas О e —Q, 

separadas pela distância no arranjo do diagrama, Use o fato de 


que 1< r para expandir a expressão 1/1 + x) em 1 = x +e 
identificar a magnitude do momento de dipolo р = ОЕ Mostre 
que a energia potencial é proporcional a 1 (como na Eq. 2) 


Ligações com a química 
5.107 O nitrato de etilamônio, CH,CH;NH,NO,, foi o primeiro 
judo iônico a ser descoberto. Seu ponto de fusão de 
12°C foi divulgado em 1914 e, desde então, tem sido 
usado como um solvente não poluente para reações orgà- 
nicas е para facilitar o enovelamento de proteínas. 
(a) Desenhe a estrutura de Lewis dos fons do nitrato de etilamônio 
e indique a carga formal de cada átomo (no estion, os tomos de 
carbono estão ligados ao átomo de N em uma cadeia: C- C- NJ. 
(b) Sugira um esquema de hibridacio para cada átomo de C e de N. 
fe) O nitrato de amônio ndo pode ser usado em algumas reações. 
porque pode oxidar alguns compostos, Que fon é, provavelmente, 
o agente oxidante, о cátion ou o nion? Explique sua resposta, 
(d) О nitrato de cilamónio pode ser preparado pela reação do. 
gás etlamina e o ácido nítrico em água. Escreva a equação quími- 
ca da reação. De que tipo de reação se trata? 
fe) 2,00 L de eilamina em 0,960 atm e 23,7 C foram borbulha- 
dos em 250,0 mL de 0,240 м de HNO, (aq) com produção de 
4,10 g de nitrato de etilamônio. Qual é о rendimento teórico da 
reação e qual foi o rendimento percentual obtido? 
(0 Sugira como as forças que mantêm os fons do nitrato de eri- 
lamónio juntos по estado sólido diferem das forças que agem em 
sais como cloreto de sódio ou brometo de sódio. 
(g) Sais de baixo ponto de fusão em que o ction é inorgánico. 
© о ânion é orgánico já foram preparados. Explique a tendência. 
dos pontos de fusão nas seguintes séries: acetato de sódio (Na- 
CH,CO,), 324°C; propanoato de sódio (NaCH,CH.CO,), 285°C; 
barancato de sódio (N1CH,CH,CH,CO)), 76°С; e pentanoato de 
sódio (NACH,CH,CH,CH,CO,), 64°C, 


TÉCNICA PRINCIPAL 3 


rande parte do nosso conhecimento sobre o interior dos 

sólidos vem da difração de raios X. Essa técnica impor- 
tante é usada para determinar o arranjo dos átomos поз com- 
postos sólidos e para determinar comprimentos e ângulos de 
ligação, Além disso, quase todos os recentes avanços da biolo- 
gia molecular tiveram origem no uso dessa técnica na determi- 
nação das estruturas de biomoléculas, como as proteínas e os 
ácidos nucleicos, 


A técnica 
Quando duas ou mais ondas atravessam а mesma região do es- 
paço, observa-se o fenómeno da interferência como o aumento 
ou a diminuição da amplitude total da onda (lembre-se da Fig. 
1.20). À interferência construtiva, isto 6, o aumento da ampli- 
tude total da onda, ocorre quando os picos de uma onda coin- 
cidem com os picos de outra onda. Se as ondas são radiações 
eletromagnéticas, o aumento de amplitude corresponde а um 
aumento da intensidade da radiação. A interferência destru- 
tiva, isto é a diminuição da amplitude total da onda, ocorre 
quando os picos de uma onda coincidem com os vales de outra 
onda: isso provoca a redução da intensidade. 

O fenômeno da difração é uma interferência entre ondas 
que surge quando existe um objeto em seu caminho. Uma das. 
primeiras demonstrações de interferência foi o experimento da 
fenda de Young, no qual a luz passa através de duas fendas e 
produz um padrão em uma tela (veja a Fig. 1.19). Se tivésse- 
mos somente o padrão e soubéssemos o comprimento de onda 
da luz ea distância entre a tela de detecção e a tela que con- 
tém as fendas, seria possível determinar o espaçamento entre 
as duas fendas. Um experimento de difração de raios X é uma 
versão muito elaborada do experimento de Young. As camadas 
regulares dos átomos de um cristal atuam como uma coleção 
tridimensional de fendas e dão lugar a um padrão de difração 
que varia à medida que o cristal gira е as “fendas” são coloca- 
das em um novo arranjo. O trabalho do cristalógrafo de raios 
X é usar o padrão de difração para determinar o arranjo e os 
espaçamentos das “fendas” que o originam. Essa tarefa é muito. 
complexa e é realizada sempre em computadores. 

Por que raios X? A difração ocorre quando o comprimento 
de onda da radiação é comparável aos espaçamentos caracte- 
rísticos do objeto que causa a difração. Portanto, para obter 
padrões de difração de camadas de átomos, é necessário usar 
radiação de comprimentos de onda comparável ao espaçamen- 
to das camadas, Como a separação entre as camadas de átomos. 
em um cristal é da ordem de 100 pm, deve-se usar radiação ele- 
tromagnética de comprimentos de onda na região dos raios X. 


Técnicas experimentais 
Os raios X são gerados quando elétrons são acelerados até ve- 
locidades muito altas e o feixe atinge um alvo metálico. А téc- 
nica produz dois tipos de radiação, Um deles é produzido pelos. 
próprios elétrons. Como cargas em aceleração e desaceleração 
emitem radiação eletromagnética, os elétrons geram radiação 
quando sofrem desaceleração violenta ao se chocarem com o 
metal. Essa radiação cobre um amplo intervalo de frequências, 
incluindo os raios X. Entretanto, para às versões atuais da di- 
fração de raios X, precisamos de um comprimento de onda 
bem definido. Esse tipo de radiação é gerado por um segun- 
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FIGURA 1 Na técnica de difração de pó, a amostra espalhada so- 
bre uma placa plana é exposta з um feixe de raios X monocromá- 
tico (de uma só frequência). O padrão de difração (na expansão) é 
registado pelo movimento do detector em diferentes ângulos. 


do mecanismo. Os elésrons rápidos acertam os elétrons que 
ocupam orbitais das camadas internas dos átomos e оз expul- 
зат, Essa colisão deixa uma vacância no átomo, que é, então, 
preenchida por outro elétron de outra camada, que salta para 
a vacância. À diferença de energia é emitida como um fóton. 
Como a diferença de energia é muito grande entre as camadas, 
о fóton tem energia muito айа, correspondente à região dos 
raios X. Quando o cobre é usado como alvo, por exemplo, a 
radiação X tem comprimento de onda de 154 pm. 

Na técnica de difração de pó, um feixe de raios X mo- 
nocromático (de uma só frequência) é direcionado para 
uma amostra que é pulverizada e espalhada em um suporte. 
Mede-se a intensidade da difração pelo movimento do de- 
tector em diferentes ângulos (Fig. 1). O padrão obtido é ca- 
racterístico da amostra de material « pode ser identificado 
por comparação com padrões de uma base de dados. Com 
efeito, a difração de raios X por pó tira uma “impressão 
digital" da amostra, А técnica também pode ser usada para 
identificar o tamanho е o tipo da célula unitária, medin- 
do-se o espaçamento das linhas no padrão de difração. A 
equação básica usada na análise dos resultados de um ехре- 
rimento de difração de pó é a equação de Bragg: 


2d sen = 


que relaciona os ângulos, Ө (tea), nos quais ocorre interferén- 
cia construtiva para raios X de comprimento de onda А, com o 
espaçamento, d, das camadas de átomos da amostra. 


Determinação do espaçamento das camadas 
de átomos de um cristal 


Observou-se, em um experimento de difração de raios X 
em um cristal simples de cloreto de sódio, usando radia- 
ção de uma fonte de cobre (A = 154 pm, interferência 
construtiva em = 11,2°. Qual é o espaçamento das ca- 
madas de átomos responsáveis pela difração? 


PLANEJE O espaçamento das camadas de átomos res- 
ponsáveis pela interferência pode ser obtido pela equa- 
ção de Bragg. 
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RESOLVA 


Rearranje а equação de Bragg para obter d em termos 
def: 


[S Substitua os valores: 
3 154 pm 
E a = 6pm 
E neus 


Teste TP3.1A Quando radiação X de uma fonte de 
molibdênio (A = 71,0 pm) incidiu em um cristal, obser- 
vou-se interferência construtiva em 7,23". Qual é o es- 
paçamento das camadas dos átomos responsáveis pela 
difração? 


[Resposta: 282 pm] 


Teste TP3.18 Quando radiação X de comprimento de 
onda de 152 pm incidiu em um cristal cúbico, observou-se 
interferência construtiva em 12,1". Qual é o espaçamento 
das camadas dos átomos responsáveis pela difração? 


O padrão de difração de raios X de um líquido lembra 
о da amostra em pó, mas as linhas são difusas. Esse padrão 
indica que as moléculas de um líquido têm um grau de or- 
dem de curto alcance, mas que as distâncias entre as molé- 
colas variam resultando em linhas difusas. 

A técnica de difração em cristal simples é muito mais 
complexa e dá muito mais informações, À primeira tarefa é 
crescer um cristal simples perfeito da amostra. Apesar dessa 
tarefa ser geralmente fácil para sólidos inorgânicos comuns, 
ela & frequentemente, uma das partes mais desafiadoras da 
determinação da estrutura de moléculas imensas, caracte- 
rísticas de compostos biologicamente importantes, como 


Circulo 1 
Cicdo2—. => Cilo 3 
С 
Detector 


FIGURA 2 Um difatümetro de quatro circulos permite obter-se 
informação muito detalhada sobre as figuras de difração de raios 
X de cristais simples. As figuras de difração são acompanhadas 
pela mudança de orlentação em relação a cada um dos quatro 


as proteínas. É suficiente um cristal minúsculo, com cerca 
de 0,1 mm de lado, mas a tarefa de fazê-lo crescer pode 
ser muito desafiadora. Obtido o cristal, ele é colocado no 
centro de um difratómetro de quatro círculos (Fig, 2), um 
dispositivo para girar o cristal e o detector, de modo à per- 
mitir o registro do padrão da difração total sob o controle 
de um computador, 

Os dados inicialmente obtidos são as intensidades dos 
raios X em todos os ângulos acessíveis ao difratômetro. A 
tarefa do computador é analisar essas medidas e converté- 
-las nas posições dos átomos. Esse processo de conversão é 
chamado de síntese de Fourier e envolve cálculos demora- 
dos, feitos em computador, que é parte integrante do difra- 
tómetro. O resultado é a descrição detalhada da posição de 
todos os átomos da molécula, dos comprimentos de ligação 
e dos ângulos de ligação. A descoberta mais espetacular 
desse tipo foi a elucidação do funcionamento do mensa- 
geiro genético, o DNA, em que os raios X deram a pista 
do funcionamento da própria vida. Mesmo neste estágio 
de seus estudos, você pode começar a ver o impacto cau- 
sado pela visão de Watson e Crick da estrutura do DNA. 
А Figura 3 mostra as características do espectro de raios X 
obtido por Rosalind Franklin. Os dois braços cruzados do 
X disseram a Watson е Crick que a molécula devia ser uma 
hélice, e a partir das inclinações dos braços e dos pontos 
de difração ao longo deles foi possível deduzir o passo da 
hélice (a distância entre duas voltas em sequência) e o raio. 
Os dois arcos acima e abaixo da fotografia correspondem 
à difração em um ángulo grande e, portanto, a um espaça- 
mento pequenos isso eles puderam interpretar em termos do 
espaçamento das bases de nucleotídeos ao longo da hélice, 
“com 10 bases por passo da hélice. 


Exercícios relacionados 5.86, 5.99 e 5.101-5.105. 


FIGURA 3 O espectro de difração de raios X que levou à elucida- 
“ão da estrutura do DNA. 


Quais são as ideias importantes? Аз propriedades mecânicas, elétricas, magnéticas e óp- 
ticas dos materiais dependem de sua composição química, podem ser ajustadas paca aten- 
der às necessidades da tecnologia e podem abrir caminho para novas tecnologias. 

Por que precisamos estudar este assunto? Para selecionar o melhor material para uma 
aplicação ou para desenhar um novo material, precisamos saber que propriedades esperar 
de uma determinada combinação de átomos. Os princípios químicos apresentados nos pri- 
meiros cinco capítulos deste livro podem nos ajudar a compreender as propriedades dos 
materiais, a predizê-las e a desenhar materiais para novas aplicações e tecnologias. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo supõe a compreensão das 
propriedades periódicas e das configurações dos eléons (Capítulo 1) da estrutura molecular 
(Capítulos 2 é 3) e do estado sólido e das forças intermoleculares (Capitulo 5). А discussio. 
das ligações nos sólidos usa os conceitos da teoria de orbitais moleculares (Seções 3.9 а 3.12). 


desenvolvimento da civilização depende, em grande parte, do desenvolvimento de 

novos materiais que dão origem a novas tecnologias e, com isso, abrem novas 

oportunidades. O uso do concreto levou a avanços importantes na arquitetura e 
mas construções, o aço levou à revolução industrial, os plásticos transformaram a vida di 
ria е о semicondutores baseados no silício modificaram profundamente as comunicações. 
eo cálculo. O século XXI continua a se desenvolver com a descoberta e a fabricação de 
novos materiais. Para desenhar um edificio fabricar membros artificiais ou desenvolver no- 
vos meios de comunicação, engenheiros, pesquisadores em medicina, arquitetos e cientistas. 
devem entender a base química dos materiais. Materiais que ainda não foram imaginados. 
serão desenvolvidos = talvez até mesmo por você - à medida que nossa capacidade de fabri- 
car novas formas de matéria aumentar. 

O material usado em tecnologia, medicina e construção é classificado como “duro” ou 
“mole”. À matéria dura pode aguentar forças muito grandes sem deformar-se. А matéria. 
mole responde mais rapidamente às forças aplicadas. A maior parte da matéria dura é 
inorgânica e а maior parte da matéria mole é orgânica c tem papel importante na biologia. 
A matéria orgânica mole é descrita com mais detalhes nos Capítulos 9 c 19. O foco deste 
capítulo está basicamente nos materiais inorgânicos. Na verdade, a distinção entre matéria 
inorgânica dura e matéria orgânica mole está desaparecendo, uma vez que os químicos en- 
contram maneiras de fabricar materiais que têm componentes inorgânicos e orgânicos, que, 
em alguns casos, são duros e, em outros, moles. 

Neste capítulo você verá como o conhecimento das propriedades dos átomos e do gros- 
so da matéria que já encontramos pode ser usado para desenvolver e selecionar materiais 
para diferentes aplicações, Você verá, também, como alguns dos cálculos que vimos nos 
capítulos anteriores são aplicados em questões relacionadas aos materiais. 


MATERIAIS METÁLICOS 


Os metais têm sido usados como materiais por mais de 10 mil anos. Eles são comumente usa- 
dos como ligas, uma mistura de metais formada na fusão e, no caso dos aços, contêm também 
carbono. O aço é uma liga ferrosa, significando que ele se baseia no ferro e com frequência in- 
clui outros metais do grupo d que conferem resistência e evitam a corrosão. As ligas não ferro- 
sas baseiam-se em outros metais, como é o caso do latão е do bronze, que são à base de cobre. 


6.1 Propriedades dos metais 


Pode-se pensar em um metal como uma grande quantidade de cátions mantidos juntos por 
um “mar” de elétrons (lembre-se da Fig. 1.53). Este modelo explica muitas de suas proprie- 
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Eltteons forçados. 
a oscilar 
Q [7 
FIGURA 6.1 (a) Quando luz de uma determinada cor atinge um destes espelhos solares nos Sandia National Laboratories, na 
a superfície de um metal, os eléwons da superficie oscilamde Califórnia, EUA, está posicionado no melhor ângulo de reflexio 


acordo. Este movimento de oscilação dá origem а uma onda ele- «а radiação solar que é dirigida a um coletor que usa a energia. 
tromagnática que percebemos como a reflexão da fome. b) Cada incidente para gerar eletricidade. 


dades físicas. Por exemplo, os metais conduzem eletricidade porque os elétrons do “mar” 
podem responder à uma diferença de potencial aplicada e movem-se além dos cátions esta- 
cionários. Em contraste, os sólidos iónicos, moleculares e reticulares são, geralmente, iso- 
lantes elétricos ou semicondutores (veja a Seção 6.12) porque seus elétrons estão restritos. 
aos átomos e moléculas. Exceções notáveis incluem os materiais ібпісоз que agem como su- 
percondutores de temperatura elevada — que ainda não são muito bem compreendidos - e 
os polímeros orgânicos (compostos formados pela ligação em cadeia de um grande número 
de moléculas pequenas) que são condutores elétricos devido ao número grande de orbitais 
= conjugados (veja o Quadro 19.1). 

O brilho característico dos metais é devido à mobilidade dos elétrons que formam o 
“mar”, Uma onda de luz incidente é um campo magnético oscilante. Quando atinge a super- 
ficie do metal, o campo elétrico da radiação empurra os elétrons móveis para a frente e para 
trás, Os elétrons que oscilam irradiam luz, ¢ vemos isso como o brilho = essencialmente uma 
reemissão da luz incidente (Fig. 6.1). Os elétrons oscilam de acordo com a luz incidente, logo 
geram luz da mesma frequência. Em outras palavras, а luz vermelha refletida em uma superfi- 
Че metálica é vermelha e a luz azul é refletida como luz azul. É por isso que a imagem em um 
espelho - uma camada fina de metal sobre vidro - mostra um retrato fiel do objeto refletido. 


Teste 61А А cor rosa do cobre se deve à absorção de luz na região azul do espectro, em 
“comprimentos de onda próximos de 470 nm. A que separação de energia (em joules) cor- 
responde este comprimento de onda? 


Respostas 4,2 107" J] 
"Teste 6.1B А cor amarela do ошо se deve à absorção de luz na região violeta do espectro, 


em comprimentos de onda próximos de 420 nm. À que separação de energia (em joules) 
corresponde este comprimento de onda? 


А mobilidade dos elétrons também explica a maleabilidade dos metais, a capacidade 
de adquirir diferentes formas sob pressão, ¢ sua ductilidade, à capacidade de se transformar 
em fios, Como os cátions estão cercados por um "mar" de elétrons, as ligações metálicas. 
têm muito pouco caráter direcional. Como resultado, o cátion pode se deslocar em relação 
a seus vizinhos sem muito esforço. Uma batida de martelo pode deslocar um grande nú- 
mero de cátions. O "mar" de elétrons imediatamente se ajusta, logo os átomos movem-se 
com relativa facilidade para suas novas posições (Fig. 6.2). Os metais são mais maleáveis. 
do que outros sólidos: quando os átomos se movem de uma posição para outra, os elétrons 
о» seguem, Os sólidos iônicos comumente se quebram: a interação entre os fons se perde 
quando um grupo deles se move quando sofre uma martelada (Seção 2.4). 

Аз maleabilidades diferentes dos vários metais podem ser ligadas a suas estruturas 
cristalinas diferentes, À estrutura cristalina típica de um metal é formada por planos de 
deslizamento, isto é, planos de átomos que se deslocam ou escorregam uns em relação aos 


Capítulo 6  Materiaisnorgànicos 207 


Mar de elétrons móveis 


a) Л] 


outros sob pressão. Os planos de deslizamento, de uma estrutura cúbica de empacotamento 
compacto (сср) são os planos do empacotamento, e o exame cuidadoso da célula unitária 
mostra que existem oito conjuntos de planos de deslizamento em direções diferentes (Fig. 
6.3), Em consequência, metais com estruturas сср, como o cobre, sio maleáveis eles podem 
ser facilmente encurvados, achatados ou martelados até a forma desejada. Em contraste, 
шта estrutura hexagonal de empacotamento compacto tem só um conjunto de planos de 
deslizamento (paralelo às camadas empacotadas), e os metais que têm essa estrutura, como. 
о zinco ou o cádmio, tendem a ser relativamente quebradiços. 


А mobilidade dos elétrons de valência de um metal explica sua condutividade elétri- 
са, brilho, maleabilidade e ductilidade. 


6.2 Ligas 


A Tabela 6.1 lista algumas ligas comuns. As propriedades das ligas dependem de sua com- 
posição, de sua estrutura cristalina, e do tamanho e textura dos grãos que as formam. Nas 
ligas homogêncas, átomos de elementos diferentes se distribuem uniformemente, ao acaso 
ou em arranjos regulares, como verdadeiros compostos. São exemplos o latão, o bronze e 
as ligas usadas em cunhagem. As ligas heterogéneas são misturas de fases cristalinas com. 
composições diferentes. São exemplos a solda estanho-chumbo e o amálgama de mercúrio 
que era usado pelos dentistas, Ao contrário dos metais puros, que têm um ponto de fusão 
distinto, as ligas fundem e se solidificam, em geral, em uma faixa de temperaturas. 

Como os raios dos metais dos elementos do bloco d são todos semelhantes, eles for- 
mam entre si um grande número de ligas, porque um tipo de átomo pode substituit o outro. 
Um exemplo é a liga de cobre e zinco usada em moedas de "cobre". Como os átomos de 
zinco têm quase o mesmo tamanho dos de cobre (seus raios são 133 pm e 128 ppm, res- 
pectivamente) e têm estruturas eletrônicas semelhantes (pertencem а grupos vizinhos; a 
configuração eletrônica do Cu é [Ar]3d"4s! e a do Zn é [Ar]3d"45"), eles podem substituir 


TABELA 6л Composição de ligas típicas 

E3 Composição em percentagem de massa 

lao até 40% de zinco em cobre. 

bronze “um outro metal que não zinco ou níguel em cobre (bronze para fundição: 
10% de Sn e 5% de Pb) 

cuproníquel níquel em cobre (cuproníquel de cunhagem! 25% de Ni) 

peltre 6% de antimônio e 1,5% de cobre em estanho 

solda estanho e chumbo. 

aço inoxidáyeir acima de 12% de crômio em ferro 


“Para informações mais detalhadas sobre aços, veja as Tabelas 6.2 ¢ 162. 


FIGURA 62 (9) Quando os 
cátions de um metal são desloca. 
dos por uma martelada, os 
elérons móveis podem responder 
imediatamente e seguir os cátions 
até suas novas posições, o que 
torna o metal maleável b) Esta 
peça de chumbo foi achatada por 

um manelo; porém, os 

cestas cor de laranja 
D lx 
Animação óxido de chumbo) se 
927. quebraram, 


[7 


FIGURA 6.3 (a) Três das oito 
orientações dos planos de des- 
"izamento encontrados em uma. 
estrutura cristalina cúbica de 
empacotamento compacto; e b) 

a única orientação do plano de 
deslizamento encontrada em uma 
estrutura cristalina hexagonal de 
empacotamento comparto. Seções 
do cristal nos lados opostos de 

um desses planos podem mover- 
-se facilmente umas em relação às 
outras. 
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FIGURA 6.4 Em uma liga substitu- 
ional, as posições de alguns dos. 
tomos de um metal são ocupadas. 
por átomos de outro metal. Os 
ов elementos devem ter raios 
atômicos semelhantes. 


No aço, o carbono é tão 
importante e tão usado, que 
ele é considerado um “metal 
honorário”, ainda que seja, na 
verdade, um não metal. 


FIGURA 6.5 Em uma liga intenti- 
cia, os átomos de um metal ocu- 
рат os buracos entre os átomos. 
do outro metal. Os ralos atômicos 
dos dois elementos têm de ser 
significativamente diferentes. 


alguns dos átomos de cobre do cristal, Uma liga na qual os átomos de um metal são subs- 
tituídos por átomos de outro metal é chamada de liga substitucional (Fig. 6.4). Os raios 
atômicos dos elementos que podem formar ligas substitucionais não diferem em mais de 
15%. Como existem pequenas diferenças de tamanho e de estrutura eletrônica, os átomos 
menos abundantes em uma liga substitucional distorcem a forma do retículo dos átomos 
mais abundantes do metal hospedeiro e dificultam o fluxo dos elétrons e o espalhamento. 
do movimento térmico. Portanto, uma mistura substitucional tem condutividade térmica e 
elétrica mais baixa que o elemento puro. Como o retículo está distorcido, o deslizamento 
de planos de átomos é mais dificil de um plano em relação ao outro, Em consequência, uma 
liga substitucional é mais forte e mais dura do que o metal puro. 


Teste 62А Estime a densidade relativa do bronze (em comparação ao cobre puro) em que 
20,00% dos átomos de cobre foram substituídos por átomos de zinco sem distorção da. 
estrutura cristalina. 


Resposta: 1,006] 


Teste 6.28 Estime a densidade relativa do bronze (em comparação ao cobre puro) em que 
50,00% dos átomos de cobre foram substituídos por átomos de zinco sem distorção da 
estrutura cristalina. 


O aço, que é discutido na Seção 6.3, é uma liga homogênea baseada no ferro e que 
contém cerca de 2% ou menos de carbono. Os átomos de carbono (77 pm) são muito me- 
nores do que os átomos de ferro (124 pm) e não podem, portanto, substituí-los no retículo 
cristalino. Eles são tão pequenos que podem se acomodar nos interstíios, ou buracos, do 
retículo do ferro. O material resultante é chamado de liga intersticial (Fig. 6.5). Para dois 
elementos formarem uma liga intersticial, о raio atômico do elemento que é o soluto deve 
ser inferior a 60% do raio atômico do elemento hospedeiro. Os átomos intersticiais inter 
ferem na condutividade elétrica e no movimento dos átomos que formam o retículo. Esse 
movimento restrito, com os átomos dos interstícios ajudando a manter juntos os átomos 
maiores, torna a liga mais dura e mais forte do que o metal hospedeiro puro. 

Algumas ligas são mais macias do que os metais que a compõem e fundem em tem- 
peraturas mais baixas, А presença de átomos de chumbo (175 pm) e de bismuto 155 pm) 
ajuda a amaciar um metal feito de átomos menores e abaixa seu ponto de fusão, da mesma 
maneira como melões iriam desestabilizar uma pilha de laranjas, porque não se ajustam 
bem, Uma liga de chumbo, estanho e bismuto de baixo ponto de fusão é usada para contro- 
lar os borrifadores de água usados em certos sistemas de extinção de incêndios. Enquanto 
os metais puros fundem em 271°C (Bi), 328°C (Pb) e 232°C (Sn), uma das ligas que eles 
formam funde em 95°С. O calor do fogo derrete a liga e ativa os borrifadores antes que o 
fogo possa se espalhar. 


As ligas de metais tendem a ser mais resistentes e ter menor condutividade elétrica 
do que o metal puro. Nas ligas substitucionais, os átomos do metal soluto substituem 
alguns átomos de um metal de raio atômico semelhante, Nas ligas intersticiais, os 
átomos do elemento soluto entram nos interstícios do retículo formado por átomos do 
metal que tem o maior raio atômico. 


6.3 Aço 


Antes de 1400 d.C., o ferro estava disponível principalmente na forma de ferro forjado ou 
ferro fundido, com alto conteúdo de carbono, duro, alto ponto de fusão e quebradiço, O fer- 
то fundido ainda é muito usado para objetos que estão sujeitos a pouco choque mecánico ou 
térmico, como grades ornamentais, blocos de motores, cilindros de freios e caixas de engte- 
nagens. É provável que o aço tenha sido inicialmente preparado pelo aquecimento do ferro 
em um fogo de carvão, que leva a um conteúdo menor de carbono do que o ferro fundido 
e, graças a sua dureza, resistência e a sofrer menos corrosão, é a forma de ferro hoje usada. 

O aço produzido em alto-fornos (veja a Seção 16.3) é o ferro gusa. O ferro gusa co- 
mum tem composição 90-95% de ferro em massa, 3,5 a 4,5% de carbono, 0,4 a 1,0% 
de manganês, 0,5 a 1,2% de silício e tragos de outros elementos do minério original, que 
incluem enxofre e fósforo. O ferro gusa deve ser processado para a fabricação de aco. À 
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TABELA 6.2 Composição dos diferentes aços. 


Conteúdo de 
Tipo de aco. carbono (%) Propriedades e aplicações 

aco de baixo teor de carbono <013 ductilidade c baixa dureza, arame de ferro 
aço de moderado teor decarbono 0,154 0,25 cabos, pregos, grades e ferraduras 

aço de médio teor de carbono 02080,60 pregos, vigas, trilhos e componentes estruturais 
aço de alto teor de carbono. 0461 а 1,5 facas, navalha, ferramentas de corte, brocas 


primeira etapa é diminuir o teor de carbono do ferro e remover as impurezas remanescen- 
tes. No processo de oxigénio-base, oxigênio e calcário pulverizado são forçados através 
Чо metal fundido (Fig. 6.6). Na segunda etapa, o aço é produzido pela adição de metais 
apropriados, geralmente na forma de ligas de ferro (misturas do metal com ferro, como o 
Terro-vanádio, uma mistura homogênea de ferro е vanádio), ao ferro fundido. О aço obtido 
é uma liga homogênea, isto é, uma solução sólida contendo 2% ou menos de carbono no 
ferro, As diferentes formulações dos aços têm graus diferentes de dureza, resistência à ten- 
são e ductilidade. Quanto mais alto for o teor de carbono, mais duro e quebradiço será o 
aço (Tabela 6.2). O tratamento por aquecimento pode aumentar muito a resistência e а du- 
reza do aço pelo controle do tamanho dos pequenos cristais que se formam no metal sólido. FIGURA 6.6 No. 
О) еле 
Teste 6.34 Qual é а massa mínima de oxigênio necessária para reduzir а proporção de Animação Básico, uma corrente 
carbono de 1,0 t de ferro gusa de 4,0% а 1,5%? Suponha que o único produto da reação 66 de oxigênio e calcário 
com oxigênio é CO,. pulverizado é usada 
para purificar o ferro fundido por 
IResposta: 67 kg]. onidação e combinação com as 
impurezas presentes. 


Teste 6.3В Qual é a massa mínima de oxigênio necessária para reduzir a proporção de 
carbono de 1,0 t de ferro gusa de 4,5% a 1,0%? Suponha que o único produto da reação 
com oxigênio é СО, 


A resistência à corrosão aumenta significativamente pela formação de ligas com outros 
elementos, Os aços inoxidáveis são muito resistentes à corrosão. Eles contêm, normalmente, 

cerca de 15% de crómio em massa. À resistência à corrosão é consequência de uma camada 

fina de óxido de crómio que se forma na superfície do aço ea protege da oxidação posterior. А resistência à corrosão dada 

A densidade da camada de Cr,O, é praticamente a mesma do aço, portanto ela adere firme- — por alguns óxidos é chamada de 
mente à superfície e impede que agentes oxidantes entrem em contato com o ferro. passivacio e é discutida na Seção 


1314. 
О aço é uma liga de ferro com 2% de carbono ou menos. Ele é produzido a partir do 
ferro gusa no processo de oxigênio básico e tem propriedades que são modificadas 
pela adição de outros metais. 

6.4 Ligas não ferrosas 

As ligas não ferrosas podem ser homogéneas ou heterogêncas. Os dois tipos de liga são = ©, 3g pm) 2, (133 pm) 


preparados, frequentemente, pela mistura dos elementos fundidos, depois colocados em 
um molde, Um método alternativo é а sinterização, em que os metais na forma de pó são 
misturados c então prensados em um molde até formar um pó quente e pegajoso, Аз ligas 
formadas por sinterização tendem a ser mais porosas do que as preparadas pela mistura 
dos metais fundidos. Por exemplo, o bronze sinterizado é utilizado em mancais porque o 
metal poroso pode absorver os lubrificantes. 

Ligas homogêncas de metais com átomos de raio semelhante geralmente são ligas de 
substituição, Por exemplo, no latão, como vimos, os átomos de zinco substituem facilmente. 
os átomos de cobre do retículo cristalino (Fig. 6.7). A presença de átomos de zinco modi- 
fica os parámetros de rede e distorce a estrutura eletrônica local. Essa distorção diminui a 
condutividade elétrica e térmica do metal hospedeiro, mas também aumenta a dureza e a 
resistência, O resultado é um metal duro com boa resistência à corrosão que pode tomar тыш edo cinco зо serclhantes 
facilmente a forma desejada. A percentagem de zinco no latão varia, mas em geral fica em еш átomos de um elemento ajus- 
torno de 30%. Outros elementos podem ser adicionados para melhorar certas propriedades  tam.se razoavelmente no retículo 
desejadas, Por exemplo, estanho, arsênio e antimônio aumentam a resistência do latão à бо outro elemento para dar várias. 
corrosão e ferro aumenta a dureza. ligas, conhecidas como latio. 


FIGURA 6,7 Os raios atômicos do 
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FIGURA 6.8 Este gráfico de com- 
posição versus temperatura mostra 
сото o ponto de fusão de uma. 
liga heterogênea varia com a tem- 
peratura. O ponto e é a composi- 
ção do eitéico no sistema. Note 
que ele funde na temperatura mais 
xa possível para a liga. 
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Uma das ligas mais antigas é o bronze. А Idade do Bronze, de cerca de 3000 a 1200 
a.C, iniciou-se no leste da Síria e Turquia, com a extração do estanho de seu minério, а cas- 
siterita, e sua fusão juntamente com o cobre. À fusão do cobre ocorre em uma temperatura 
muito elevada (1083*C), logo é muito dificil de trabalhar em formos de carvão. O estanho 
funde em temperatura baixa (232°C), logo não pode ser usado na fabricação de panelas. 
Os dois metais são moles e não dariam boas armas.O bronze, porém, funde em uma tem- 
peratura intermediária, entre os pontos de fusão do cobre e do estanho, e, quanto maior for 
а proporção do cobre, maior é a temperatura de fusão. Além disso, o bronze é muito mais 
resistente do que o cobre e o estanho e mais resistente à corrosão do que os metais puros. 

As ligas de cunhagem são normalmente ligas de substituição. Elas são selecionadas pela. 
durabilidade — uma moeda deve durar pelo menos três anos — e resistência elétrica, para que 
as moedas autênticas possam ser identificadas nas máquinas de venda. 

Como o nome indica, alico é uma liga homogênea de alumínio, níquel e cobalto. Ela é 
uma liga resistente e dura com boa estabilidade térmica е resistência à corrosão, geralmen- 
te fabricada por fusão em um molde ou sinterização, As ligas de alnico tendem, porém, a 
ser quebradiças, logo são difíceis de trabalhar. Como são ferromagnéticas (Seção 6.16), o 
principal uso das ligas de alnico são os imãs permanentes, particularmente em microfones, 
telefones celulares e aplicações de alta temperatura. 

O bismuto е o cádmio formam uma liga heterogênea, Quando uma mistura fundida 
de bismuto e cádmio esfria, о sólido torna-se uma mistura de pequenos cristais de bismuto 
puro e de cádmio puro. Quando uma mistura fundida, rica em bismuto, esfria, o bismuto 
se deposita, ¢ a composição do líquido restante se modifica, ficando mais rica em cádmi 
Quando uma mistura fundida, rica em cádmio, esfria, о cádmio se deposita, e a composição. 
do líquido restante fica rica em bismuto. Devido às composições que mudam, a liga funde 
e solidifica em uma faixa de temperaturas, Existe, porém, uma composição em que toda 
а amostra se solidifica e funde em uma dada temperatura fixa, que é inferior ao ponto de 
fusão dos metais puros (Fig. 6.8). Uma mistura que se comporta desse jeito é chamada de 
estético (das palavras gregas para "facilmente fundido"). 


“Teste 6.44 Suponha que a ilustração da Fig. 68 corresponde a uma mistura de chumbo 
(metal А) e estanho (metal B). Estime a composição percentual em massa do eurético. 


esposta: 51% Pb, 49% Sn] 


Teste 6.4B Suponha, agora, que a ilustração da Fig. 6.8 corresponde a uma mistura de 
prata (metal A) е níquel (metal B). Estime a composição percentual em massa do eurético. 


As ligas são misturas de metais e outros elementos formuladas para ter as proprieda- 
des desejadas. Geralmente, uma liga é mais dura e resistente do que o metal puro, mas 
tem condutividade elétrica e térmica menor. 


MATERIAIS DUROS 


Os materiais usados em estruturas são, em geral, duros porque devem aguentar forças i 
tensas de deformação. Eles incluem cimento, concreto e aço, escolhidos por sua resistência e 
durabilidade, Alguns materiais de estruturas são conhecidos desde os tempos pré-históricos, 
mas novos materiais permitiram que arquitetos desenhassem edifícios cada vez mais altos 
© com frequência, mais graciosos, econômicos para habitar е fáceis de manter. Alguns dos 
materiais estruturais mais antigos são encontrados em organismos, onde formam estruturas 
rígidas ou agem como armas. 


6.5 Diamante e grafita 


As diferenças entre as propriedades dos vários alótropos do carbono estão ligadas a suas 
estruturas. Como vimos na Seção 5.11, a grafita é formada por folhas planares de átomos 
de carbono hibridados sp” em um arranjo hexagonal (Fig. 6.9). Os elétrons se espalham pelo 
sistema т deslocalizado, o que faz а grafita ser um sólido negro e lustroso, bom condutor 
de eletricidade. Na verdade, а grafita é muito usada como condutor elétrico na indústria e 
como eletrodo em células eletroquímicas e baterias. Os elétrons podem se mover nas folhas 
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de grafita, mas com mais dificuldade de uma folha para outra. Logo, a grafita conduz me- 
ог a eletricidade na direção paralela às folhas do que na direção perpendicular. Nas formas 
comercialmente disponíveis de grafita, muitos átomos de impurezas ficam presos entre аз 
folhas. Esses átomos enfraquecem mais ainda as ligações, já fracas, entre as folhas, o que 
permite o deslizamento de uma folha em relação à outra. Assim, а grafita é mole e, quando 
impura, escorregadia. Nos lápis, a grafita é misturada com argila. Quando escrevemos com 
um lápis, a marca que fica no papel é formada por camadas de grafita que foram arrancadas. 


Teste 6.54 Suponha que você sombreou um quadrado de lado 1,0 cm com um lápis que 
deixa uma camada de grafita de 315 nm de espessura, Estime (a) o número de átomos de 
carbono que você depositou e (b) o número de mols. 


IResposta: (a) 4,1 x 10" átomos (b) 6,7 pmol] 


Teste 6.5B Suponha que você traçou uma linha de 10 cm de comprimento е 0,5 mm de 
largura com um lápis que deixa uma camada de grafita com 710 nm de espessura. Estime 
(a) о número de átomos de carbono que você depositou e (b) o número de mols, 


Cada folha de hexágonos de átomos de carbono da grafita é chamada de folha de gra- 
feno. O grafeno, uma única folha de grafita, é um novo material excepcionalmente prome- 
tedor na indústria cletrónica. Folhas de grafeno podem ser preparadas em um estado mi 
puro e depois empilhadas com moléculas de água que agem como uma espécie de cola entre 
clas, O resultado é um material muito forte e flexível, mas muito fino, como papel, que 
conduz eletricidade, mas é mais resistente do que o diamante. À absorção de moléculas de 
gás muda suas propriedades elétricas, o que faz do grafeno um bom detector para gases, Ele. 
também pode ser usado em transistores, como uma camada de proteção, е como substrato 
para a microscopia de tunclamento por varredura (veja o Quadro 5.1). 

No diamante, cada átomo de carbono está em hibridação sp" e ligado em um tetraedro 
a seus quatro vizinhos, com todos os elétrons em ligações o C—C (Fig. 6.10). O diamante 
Ci sólido рдо, uasapatente е lume ló, É berka iai dara conhecida e 
o melhor condutor de calor, cerca de cinco vezes melhor do que o cobre, Essas duas últi- 
mas propriedades fazem com que ele seja o abrasivo ideal, porque pode arranhar todas as 
Outras substâncias mas o calor gerado é rapidamente dissipado. O diamante também é usa- 
do como uma cobertura protetora para brocas de perfuração. Sua elevada condutividade 
térmica коспа os filmes de diamante ideais como base para alguns circuitos integrados que 
não podem superaquecer. А vibração vigorosa de um átomo em uma parte aquecida de um 
cristal é rapidamente transmitida para partes distantes, mais frias, através das ligações co- 
valentes, um pouco como o efeito de bater uma porta em um edifício com estrutura de aço. 

Na natureza, o diamante é encontrado embebido em uma rocha mole chamada kim- 
berlta, Essa rocha sobe em colunas do interior da Terra, onde os diamantes são formados. 
sob intensa pressão. Um método de fabricar diamantes industriais sintéticos é comprimir 
а grafita em pressões superiores a 80 kbar e temperaturas acima de 1500'C. (Fig. 6.11). 
Pequenas quantidades de crómio e ferro são adicionadas à grafita. Os metais fundidos apa- 
rentemente dissolvem a grafita e, quando esfriam, depositam cristais de diamante, que são 
menos solúveis do que a grafita no metal fundido. A maior parte dos diamantes sintéticos 
é produzida pela decomposição térmica do metano. Nesta técnica, os átomos de carbono 
depositam-se em uma superfície fria como grafita e diamante, Entretanto, como os átomos 
de hidrogênio produzidos na decomposição reagem mais rapidamente com a grafita рага 
formar hidrocarbonetos voláteis, obtém-se mais diamante do que grafita. 


O diamante e а grafita são alótropos do carbono. Eles têm estruturas reticuladas, mas. 
o diamante tem dureza e condutividade térmica maior devido a suas ligações simples. 
e bibridação sp”. A grafita tem condutividade elétrica maior devido à deslocalização 
de seus orbitais x pelas folhas de grafeno. 


6.6 Carbonato de cálcio 


Os compostos iônicos de cálcio são frequentemente utilizados como materiais estruturais. 
em organismos, em edifícios e na engenharia civil, devido à rigidez de suas estruturas. Essa 
rigidez vem da força com que o cátion Ca”, pequeno e de alta carga, interage com seus 


FIGURA 6:10 Estrutura do 
diamante. Os átomos de carbono 
estão em hibridação sp e formam. 
tetaedros por ligação com seus 
quatro vizinhos. Este motivo se 

repete por todo o cristal e explica 
a grande dureza dos diamantes. 
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FIGURA 6:11 Diagrama de fases 
do carbono mostrando a região de 
estabilidade das fases. 
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vizinhos, Como o fon carbonato também tem carga dois, o carbonato de cálcio tem uma 
energia de rede relativamente alta (veja a Seção 2.3). Em consequência, um dos materiais 
de construção mais antigos foi o calcário, uma forma impura de carbonato de cálcio, que 
toma sua cor amarelada de impurezas como os fons Fe'". Em sua forma comprimida e dura 
éo mármore, Em sua forma menos compacta é o giz, Todas essas formas de carbonato de 
cálcio são agregados de pequenos cristais, 

As duas formas mais comuns de carbonato de cálcio cristalino são a calcita e a arago- 
nita, Embora a aragonita seja mais dura e densa do que a calcita, ela é menos abundante e 
menos estável. Além disso, ela se converte em calcita em temperaturas elevadas. Portanto, a 
maior parte dos edifícios de calcário é feita de blocos de agregados de calcita impura. Um 
dos problemas do uso de calcário, hoje, é que os carbonatos reagem com ácidos, À acidez 
da chuva aumentou desde a revolução industrial devido à presença de óxidos de enxofre e 
nitrogênio no ar provocada pela queima de carvão, óleo e gasolina, que provocam erosão 
nos edifícios e nos monumentos de calcário (veja o Quadro 11.1). O giz foi usado, às vezes, 
em construções, antes do aparecimento de ferramentas mais poderosas, porque é mais fácil 
de cortar е trabalhar. Entretanto, não é tão durável como o calcário. O mármore é uma. 
forma dura e densa de carbonato de cálcio que aceita polimento. Ele é muito usado para 
revestimento de paredes externas e internas de edilícos рага embelezamento. 


Teste 6.64 Qual é a mudança no comprimento de uma aresta de um cubo de 1 em de ar 
копа (densidade 2,83 ст °) quando ele se converte em calcita (densidade 2,71 gem °)? 


IResposta: +0,15 mm 


Teste 6.6B Qual é a mudança no comprimento de uma aresta de um cubo de 1 em de dia- 
amante (densidade 3,51 gem ') quando ele se converte em grafita (densidade 227 gem °)? 


A natureza fez uso intensivo da capacidade do cálcio em formar estruturas rígidas. Ele é 
encontrado na forma de carbonato de cálcio nas conchas dos moluscos e de fosfato de cálcio 
nos ossos. Na verdade, gandes depósitos de calcário provêm de conchas e micro-organismos 
que se acumularam no leito dos oceanos milhões de anos atrás. As conchas e os ossos são 
muito mais resistentes do que os sais de cálcio puros porque têm a estrutura de um compósi- 
to, com carbonato ou fosfatos embebidos em uma matriz resistente (veja a Seção 6.17). 


Os compostos de cálcio são materiais comuns de construção porque o fon Ca”, pe- 
queno e rígido, forma estruturas rígidas. 


6.7 Silicatos 


A sílica, 50, é um material rígido e duro, que difere do carbonato de cálcio porque é um 
sólido reticulado. Ela é insolúvel em água e ocorre naturalmente como quartzo e como 
areia, que é formada por pequenos fragmentos de quartzo e € normalmente colorida de 
marrom-dourado pelas impurezas de óxido de ferro (Fig. 6.12). Minerais baseados em 
sílica е silicatos, como arenitos e granito, são usados quando um material de construção 
resistente, durável e que não sofre corrosão é necessário, 


e 
FIGURA 6.12 Três formas comuns de sílica (SiO,)}: (а) quartzo; (b) quartzita; (c crstobalita. As partes 
negras da amostra de cristobalita são obsidiana, uma rocha vulcânica que contém sílica. A areia é 
formada principalmente por pequenas pedaços de quartzo impuro. 
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A sílica deve sua dureza à estrutura em rede de ligações covalentes Na silica pura, cada 
átomo de Si está no centro de um tetraedro de átomos de О e cada átomo de О dos vértices. o 
é compartilhado por dois átomos de Si (1). Assim, cada tetraedro contribui com um átomo 
de Sie 4X | = 2 átomos de O para o sólido, que tem fórmula empírica SiO,. A estrutura 
do quartzo é complicada, Ela é construída a partir de cadeias helicoidais de unidades SiO, 
(para uma composição final SiO, quando o partilhamento de átomos de O é levado em 
conta) enroladas umas sobre as outras, Sob aquecimento, em torno de 1.500'C, a estrutura 
muda para outro arranjo, o do mineral cristobalia (Fig. 6.13). Essa estrutura é mais fácil 
de descrever: os átomos de Si se arranjam como os átomos de carbono no diamante, mas na 
istobalita um átomo de O fica entre cada par de átomos de Si vizinhos. 

Existem vários tipos de silicatos, que podem ser vistos como arranjos variados de oxi- 
ânions terraédricos de silício, nos quais cada ligação Si—O tem considerável caráter cova- 
lente, As diferenças de propriedades entre os vários silicatos relacionam-se ao número de 
cargas negativas de cada tetraedro, ao número de átomos de O dos vértices compartilhados. 
com outros retraedros e à maneira pela qual as cadeias е folhas de tetraedros se unem. Аз 
diferenças entre as estruturas internas desses sólidos de redes muito regulares levam a uma 
ampla variedade de materiais, de pedras preciosas a fibras. Muitos vidros são principal- 
mente misturas de silicatos e compostos iônicos (veja a Seção 6.10). O quartzo é muito útil 
em espectroscopia porque ele é transparente à radiação ultravioleta. 

Os silicatos mais simples, оз ortossilicatos, são construídos com fons SiO," Eles não 
são muito comuns, mas incluem o mineral ircão, 2:510, que é usado como um substituto. 
para o diamante em bijuterias. Os piroxênios formam cadeias de unidades SiO, com dois 
átomos de O dos vértices sendo compartilhados por unidades vizinhas (Fig. 6.14). A uni- 
dade repetitiva é o fon metassilicato, SiO,” . A neutralidade elétrica é fornecida por cátions FIGURA 6.13 A estrutura da 
regularmente espaçados ao longo da cadeia. Os piroxênios incluem o jade, NaAl(SiO,),. —— cristobalit é semelhante à do 

As cadeias de unidades silicato podem ligar-se para formar estruturas em escada que — diamante, exceto pelo fato de um. 
incluem a tremolita, Cas Mg (SÃO );(OH);. À tremolita é um dos minerais fibrosos conhe- tomo de O (vermelho ficar entre 
cidos como asbesto, que podem suportar extremo calor (Fig. 6.15). Sua qualidade fibrosa cada dois átomos de S (cinza). 
reflete o modo como аз escadas de unidades SiO, se acomodam, mas podem facilmente ser Mostramos o arranjo em torno de 
separadas, Devido a sua alta resistência ao fogo, às fibras de asbesto já foram muito usadas cada átomo de Si na estrutura 1. 
como isolantes térmicos em edifícios. Entretanto, essas fibras podem alojar-se nos tecidos 
dos pulmões e cicatrizes de tecido fibroso formam-se em torno, dando origem à asbestose 
e aumentando a suscetibilidade ao câncer de pulmão. Em alguns minerais, оз tetraedros de 
SiO, ligam-se entre si para formar folhas. Um exemplo é o falco, um silicato de magnésio 
hidratado, Mg,(Si0,);(OH); O talco é leve e escorregadio porque as folhas de silicato. 
deslizam umas sobre as outras. 

Ocorrem estruturas mais complexas (e mais comuns) com alguns dos fons de silcio(IV), 
dos silicatos, sendo substituídos por fons de alumínio(Tll) para formar os aluminossilca 
tos. A carga positiva que falta é fornecida por cátions suplementares. Esses cátions são 
responsáveis pelas diferenças nas propriedades entre o silicato talco e o aluminossilicaro 
mica. Uma forma de mica ё KM (Si AIO „)(ОН),. Nesse mineral, as folhas de tetraedros. 
são unidas por íons K'. Embora ele clive facilmente em camadas transparentes, quando аз 
folhas são separadas, a mica não é escorregadia como o talco (Fig. 6.16). Como as folhas de 
mica são mais resistentes ao calor do que o vidro, elas são usadas como janelas em fornos. 

Os feldspatos são aluminossilicatos nos quais mais da metade do silício(IV) é substi- 
tuída por alumínio(III. Eles são os silicatos mais abundantes na Terra e são o componente. 
ipal do granito, uma mistura comprimida de mica, quartzo e feldspato que é um dos 
materiais de construção mais apreciados e atraentes (Fig. 6.17). Quando alguns dos (ons 
localizados entre as camadas no cristal são retirados dessas rochas expostas ao ambiente, a 
estrutura desfaz-se em argila, um dos mais importantes componentes inorgânicos do solo. 
Um feldspato típico rem fórmula KAISi,O,. O ataque por dióxido de carbono с água pode 


1 Uma unidade SO, 


ser descrito pela equação as 
2 KAISLO 6) + 2 H,OI) + СО) — K,CO (aa) + ALSLO (OH) 6) +45048) 
FIGURA вла Unidade estrutural sta dés minerals chamados de irons Cada end é “q 


uma unidade SiO, (como na estrutura 1) e cada vértice compartilhado representa um átomo de O 
“compartilhado (vermelho no destaque, em que um átomo de O fica diretamente sobre um átomo de 
Si). Cada um dos dois átomos de O não compartilhados tem uma carga negativa. 
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FIGURA 6.15 Os minerals comu- 
mente chamados de asbestos (da 
palavra grega “não inflamável”) 
São fibrosos porque são formados. 
por cadeias longas baseadas em. 
etraedros de SiO, ligados por áto- 
mos de oxigênio compartilhados, 


FIGURA 617 O mineral granito é 
uma mistura comprimida de mica, 
quarzo e feldspato. 


FIGURA 6.16 O aluminossilicato mica quebra-se em folhas finas e transparentes com alto ponto de 
fusão, Essas propriedades permitem o seu uso como janelas em formalhas. 


O carbonato de potássio é solúvel e pode ser lavado, mas o aluminossilicato permanece 
como argila. 


As estruturas dos silicatos baseiam-se em unidades tetraédricas SiO, com diferentes 
cargas negativas e números diferentes de átomos de O compartilhados. 


6.8 Cimento e concreto 


As partes usadas em construções geralmente são mantidas em seu lugar por cimentos. O tipo: 
mais comum de cimento é o cimento Portland, que é feito por aquecimento de calcáreo, argila 
ou xisto, areia e óxidos como o minério de ferro em um forno (Tabela 6.3). Como se pode ver 
na Tabela 6.3, diferentes tipos de cimento Portland foram desenvolvidos em resposta a dife- 
rentes necessidades, Os calcáreos são principalmente aluminossiicaros (Seção 6.7), compostos 
por camadas de fons separadas por moléculas de água. Quando são aquecidos com carbonato 
de cálcio, as moléculas de água são eliminadas, As pelotas duras que se formam, a “escória” do 
cimento, sio uma mistura de óxido de cálcio, silicatos de cálcio e silicatos de alumínio e cálcio. 
Essas pelotas são moídas com gipsita, CaSO2H,O, até formar um pó que se transforma em 
uma massa dura quando misturado com água, À água reage com a mistura produzindo hidra- 
tos e hidróxidos. Às reações são complexas, mas uma equação representativa é 


(ALO,MCaO) (5) + 3 CaSO,-2H,0(5) + 26 HON) — 
(A1,O;)(CaO), (Ca$0.),32 H,O(s) 


TABELA 63 Composição das pelotas de cimentos Portland comuns 


"Tipo de cimento, Composição típica* 
1. Uso geral 50-70% ($О,)-(СаО)„ 15-30% SiO. (CaO), 5-10% 
(81,0))-(C30),,5-15*6 (4C30)-AL Fe. .O 


2. Resistência moderada a sulfatos Resiste ао ataque por sulfatos. Gera calor lentamente e, 


portanto seca lentamente. Baixo conteúdo de (ALO, CaO),. 

3. Grande dureza inicial Tem mais (SiO, 4CaO), do que o Tipo 1 e é moido mais 
finamente para secar mais rapidamente. 

4. Baixo calor Usado quando o calor de hidratação deve ser reduzido. 
Tem cerca da metade da percentagem de (SiO,)CaO), e 
(AIO, CaO), 

5. Grande resistência а sulfatos Grande resistência ao ataque por sulfatos, Percentagem 
muito baixa de (ALO (СаО), e alta percentagem de 
(SiO, C20). 


“Quantidades pequenas, variis, de outros óxidos esto presents em todos os cimentos Portland. 
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Сото as partículas do cimento Portland são um pó muito fino e bem misturado, os hidra- 
тов ligam os sais em um retículo tridimensional intrincado, formando um mterial duro e 
resistente quando o cimento seca c outras reações ocorrem, tais como: 


6 (510,)-(СаО),(5) + 18 H,O) — (SiO;),(CaO),.5 H,O(s) + 13 Са(ОН) (=) 
Teste 67А Qual é а massa de água necessária para completar а reação com 1,0 kg de 


ALO (СО)? 

Resposta: 1,7 kg] 
Teste 6.78 Qual ё а massa de água necessária para completar a reação com 1,0 kg de 
SIO,(Ca0) (o)? 


Um concreto consiste em um aderente e um enchimento. O enchimento geralmente é 
cascalho, mas algumas vezes adicionam-se pelotas de um polímero ou de vermiculite para. 
reduzir a densidade. Vermiculite é um silicato de baixa densidade semelhante à argila com 
uma estrutura expandida por aquecimento. O aderente é cimento, geralmente Portland. Ar- 
gamassa é uma substância semelhante ao cimento que é usada para ligar tijolos e outros ma- 
teriais de construção. A argamassa de cimento Portland é formada por cerca de uma parte 
de cimento e três partes de areia (principalmente sílica, SiO,). А argamassa de cal é uma ar- 
gamassa que seca rapidamente que contém calcário. Ela se transforma em uma massa dura 
quando a cal reage com o dióxido de carbono do ar para formar o carbonato (Fig. 6.18). 


O cimento Portland se forma quando uma mistura de calcário, argila e outras subs- 
táncias é aquecida em alta temperatura. Ela endurece quando se adiciona água, for- 
mando um retículo de hidratos. 


6.9 Boretos, carbetos e nitretos 


Numerosos boretos de metais e não metais são conhecidos. Suas fórmulas não se rela- 
cionam, em geral, com suas localizações na Tabela Periódica e incluem AIB,, CaB,, В,С, 
B,5, Т1,В„ TiB e TiB,. Em alguns boretos de metais, os átomos de boro ocupam o centro. 
de aglomerados (clusters) de átomos de metal. Mais comumente, os átomos de Бого for- 
mam estruturas estendidas como cadeias em zigue-zague, cadeias ramificadas ou retículos. 
formados por hexágonos de átomos de boro, como em МЕВ, que é um supercondutor 
abaixo de 39 K (Seção 6.14). À dureza e a estabilidade ao calor associadas à estrutura re- 
ticulada tornam alguns boretos adequados para bocais de foguetes e lâminas de turbinas. 

Os carbetos covalentes incluem o carbeto de silício, SiC, que é vendido como carbo- 
rundum: 


SiO; + 3 Cls) EEE. эс) + 2 СОЦ 


O carbeto de silício puro é incolor, mas as impurezas de ferro normalmente dão cor quase 
preta aos cristais. O carborundum é um excelente abrasivo, porque é muito duro, com uma es- 
trutura semelhante à do diamante, que se quebra em pedaços com arestas cortantes (Fig. 6.19). 

Os carbetos intersticiais são compostos formados pela reação direta de um metal do 
bloco d com o carbono, em temperaturas superiores a 2.000"C. Como no aço, os átomos 
de C unem os átomos de metal em uma estrutura rígida, levando a substâncias muito duras, 
сот ponto de fusão acima de 3.000*C. O carbeto de tungstênio, WC, é usado nas superfi- 
cies cortantes de brocas. 

Quando о boro é aquecido em temperaturas muito elevadas em amênî: 
nitreto de Бого, BN, um pó fofo e escorregadio: 

эв) + 2 Нур) 2.2 ВМ) + 3 Halg) 
Sua estrutura lembra a da grafita, mas com os hexágonos de carbono substituídos por planos 
formados por hexágonos de átomos de B e de N alternados (Fig. 6.20). Embora isoeletrônico 
com a grafita, o nitreto de Бого é branco е não tem condutividade elétrica muito inferior à 
да grafita porque os elétrons ficam localizados nos átomos de nitrogênio. Sob alta press 
nitreto de Бого converte-se em uma estrutura muito dura, parecida com a do diamante cris- 
talino, chamada de Borazon (um nome registrado). Recentemente, foram sintetizados nano- 
tubos semelhantes aos formados pelo carbono, que são semicondutores (veja a Seção 6.19). 


forma-se o 


FIGURA 6:18 Microgyafia de 
elétrons da superfície de um 
cimento, que mostra о cres- 
cimento de pequenos cristais 
pela reação de dióxido de 
carbono com óxido de cálcio. 


FIGURA 6.19 Cristais de 
carborundum, mostrando 

as arestas pontiagudas que 
“dão à substância o seu poder 
abrasivo, 


FIGURA 620 (a) A estrutura 
do nitreto de boro, BN, lembra. 
ada grafita e é formada por 
planos de hexágonos com áto- 
mos de B e de N alternando-se 
(no lugar de átomos de O, 
parém, como mostramos para 
duas camadas adjacentes na 
parte (b) os planos estão des- 
locados, сот cada átomo de 
В diretamente sobre um átomo 
N e viceversa (compare com 
afig 69. 
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Teste 68A. Considere o número atômico do alumínio como +3 em ambos os compostos, 
Qual é o número de oxidação do silício (a) no carborundum e (b) no feldspato? 


Resposta (a) +4; (b) +41 
Tese 688. Qual é a bibridação do boro е do nitrogênio (a) na forma grafia до niereo de 
boro; (b) na Forma tipo diamante? 


Os boretos formam estruturas estendidas, os carbetos covalentes e intersticiais são 
substâncias muito duras e o nitreto de boro tem estruturas relacionadas às do carbono. 


6.10 Vidros 


Um vidro é um sólido iônico com estrutura amorfa que lembra a de um líquido, geralmente 
criado pela solidificação tão rápida de um líquido que cristais não podem se formar. Os. 
vidros têm estrutura em rede bascada em um óxido de não metal, normalmente a silica, 


FIGURA 621 Fibras devido,  SiO,, fundida juntamente com óxidos de metais que agem como “modificadores de rede” е 
сото estas, com odiâmetode alteram o arranjo das ligações do sólido. O vidro foi usado primeiramente na Antiguidade e 
um fio de cabelo humano, são cumpre um papel importante no desenvolvimento da arquitetura moderna. O atual interes- 


usadas nas redes de comunicação 
em que grande quantidade de 
informação deve ser transmitida 
“em um tempo curto. 


se поз vidros aumentou devido ao uso de fibras ópticas nas redes de comunicação. 

Na fabricação de vidro, a silica na forma de areia é aquecida até cerca de 1.600*C. Оз 
óxidos de metal, de estrurura MO (em que М é um cátion de metal), são adicionados à 
lica. Quando a mistura se funde, muitas ligações Si— О quebram-se e a estrutura ordenada 
dos cristais é perdida. Quando o material fundido é resfriado, as ligações 51 — O formam-se 
novamente, porém o retículo cristalino nào é restaurado, porque alguns átomos de silício 
ligam-se ao fon O" dos óxidos de metal para dar grupos —Si—O —M, que substituem 
algumas ligações —Si— O —Si— originalmente presentes na sílica pura, Devido ao caráter 
fortemente covalente das ligações Si--O, uma ordem de curta distância se mantém no vi- 
dro, mas a de longa distância se perde. Os vidros de silicato são em geral transparentes e 
duráveis e podem ser moldados na forma de folhas planas, soprados para formar garrafas 
ou moldados na forma desejada. 

Cerca de 90% de todos os vidros fabricados combinam óxidos de sódio e de cálcio 
com sílica para formar o vidro de cal-soda. Esse tipo de vidro, que é usado para janelas 
© garrafas, contém cerca de 12% de Na,O, preparado pela ação do calor sobre o carbo- 
nato de sódio (a soda), e 12% de CaO (a cal). A redução das proporções de soda e cal, 
e a adição de 16% de B,O, levam a um vidro de borossilicato, como o Pyrex. Como os 
vidros de borossilicato não se expandem muito quando aquecidos, eles resistem ao aque- 
cimento e resfriamento rápidos, sendo usados como pratos que vão ao forno e bécheres 
de laboratório. 

Como regiões cristalinas não estão presentes no vidro, a luz não é espalhada pelos pe- 
quenos cristalitos que tornam opacos alguns minerais e pode passar facilmente pelo vidro, 
como o faz pela água. Em geral, os vidros baseados em silicatos são quebradiços, duros е 
opticamente transparentes. Essas propriedades fazem com que sejam adequados ao uso 
como fibras ópticas. 

As fibras ópticas são feitas puxando-se uma fibra de pequeno diâmetro de um bastão 
de vidro aquecido até que amoleça. A fibra é, então, coberta com uma camada de plástico 
(Fig. 621). А transmissão da informação pela fibra óptica é muito mais rápida do que seria 
por um fio. Entretanto, para a transmissão da informação, é importante evitar а perda de 
luz pela superfície da fibra. Em geral, cria-se um gradiente de composição do centro à su- 
perficie da fibra, de modo que a luz seja facilmente transmitida ao longo do eixo da fibra, 
mas não lateralmente. 


Teste 6:9A O Índice de refração é a razão n, = о, em que c é a velocidade da luz no vá- 
cuo e c é a velocidade da luz na matéria, O índice de refração do vidro é, tipicamente, 1,6 
Até que distância um pulso de luz pode viajar no vidro em 1,0 ns? 


FIGURA 6.22 Quando o vidro é 
gravado com ácido fluoridrico, sua 
superfície é primeiramente coberta 


Com cera e um desenho é feito na Resposta: 19 cm 
cera. O ácido é, então, derramado b d 
есета Teste 698 O Indie de refração da água 1,35 para à luz azule 1,33 para a luz vermelha. 
Foi feio pelo arista Frederic Qual ёа separação espacial de pulsos de luz azul е vermelha após 1,0 ns, sabendo que eles 


Carder, na década de 1920. começam ao mesmo tempo? (Veja о Teste 6.94.) 
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O vidro pode ser gravado (arranhado ou lixado com abrasivos ou produtos químicos) 
para criar efeitos decorativos ou para mudar suas propriedades ópticas (Fig. 6.22). Ele re- 
siste ao ataque da maior parte dos reagentes. Entretanto, a sílica do vidro reage com o fon 
Е do ácido fluorídrico para formar fons fluoro-silicato: 


9048) + 6 HF (aq) — Р,” (ад) + 2 H,O” (aq) 


O vidro é, também, atacado pelo íon OH” do hidróxido de sódio fundido e quente e pelo 
ion О? do ánion carbonato do carbonato de sódio fundido e quente: 


SiO) + № des 


s) 


Oils) + сона 
Teste 6.10А А água adere ао vidro. Prediga o tipo de forças intermoleculates responsáveis 
pelas ligações entre o vidro e a água. 


[Respostas Forças fon-dipold e ligações hidrogênio entre H,O 
e os átomos de O parcialmente negativos em Si 


Teste 6.108 Prediga os produtos e escreva as equações químicas da gravação do vidro de 
SiO, por fons OH". 


Os vidros de silicato têm estruturas amorfas, produzidas pela adição de sais que al- 
teram a estrutura cristalina, Eles podem ser atacados por bases fortes e por ácido 
fluoridrico. 


6.11 Cerâmicas 


Muitos materiais utilizados nas tecnologias mais avançadas são baseados em um material 
Característico de uma das mais antigas tecnologias: a argila comum. A maior parte das argi- 
las comerciais são óxidos de silício, alumínio e magnésio. O слит contém principalmente 
a caulinita, um aluminossilicato de alumínio que pode ser obtido em uma forma razoavel- 
mente livre das impurezas de ferro que dão cor marrom a certas argilas; logo, ele é branco. 
Outras argilas, entretanto, contêm os óxidos de ferro que dão a cor laranja das telhas de 
terracota e potes de flores 

А aparência de um floco de argila reflete sua estrutura interna, que lembra uma pilha de- 
sarrumada de papéis (Fig. 6.23). Folhas de unidades tetraédricas de silicato ou unidades octa- 
édricas de óxidos de alumínio ou magnésio são separadas por camadas de moléculas de água 
que ligam as camadas de flocos. Cada foco de argila é rodeado por uma camada dupla de ions 
que separam os flocos por repulsão das cargas de mesmo nome que estão em flocos diferente 
À repulsão permite que os flocos deslizem uns sobre os outros e conferem à argila alguma fle- 
xibilidade em resposta à pressão. Como resultado, as argilas podem ser facilmente moldadas. 

Quando a argila é cozida em um forno, ela perde água, e ligações químicas muito fortes. 
se estabelecem entre os flocos para formar o material duro e resistente que chamamos de 
cerâmica e usamos em tijolos, telhas е potes, Grandes quantidades de саш, que é usado. 
para fabricar cerâmicas como as porcelanas e louças, são utilizadas no revestimento de pa- 
péis (como o desta página) para conferir uma superficie lisa e não absorvente, А argila foi а 
primeira substância transformada em uma cerâmica, um material inorgânico que foi endure- 
cido por aquecimento em temperaturas elevadas. Hoje, uma grande variedade de compostos, 
frequentemente óxidos, é usada para criar cerâmicas com propriedades definidas. 

Um material cerâmico é normalmente muito duro, insolúvel em água e estável à cor- 
tosão e a altas temperaturas. Essas características são a razão de sua importância. Embora 
muitas cerâmicas tendam a ser quebradiças, elas podem ser usadas em temperaturas altas. 
sem enfraquecer, е resistem à deformação. As cerâmicas são frequentemente óxidos de ele- 
mentos que estão no limite entre os metais e os não metais, porém os óxidos de metais d, 
como BaTiO, e o óxido de zinco, ZnO, são semicondutores. Além disso, alguns dos super- 
condutores de alta temperatura mais promissores são cerâmicas (veja a Seção 6.14). 

Muitas cerâmicas de aluminossilicatos são fabricadas pelo aquecimento de argilas de 
aluminossilicatos para retirar a água inclusa entre as camadas de terraedros. 
mento dá uma massa heterogênea e rigida de pequenos cristais ligados pela sílica vítrea, А 
porcelana da China, que é suficientemente resistente para ser usada em pratos leves e finos, 
é feita de caulim e pó de ossos, como ligante para reforçar a cerámica. 


FIGURA 623 As camadas de par- 
teulas de argila podem ser vistas 
nesta micrograia. Como as super- 
fícies dessas camadas tóm cargas 
de mesmo nome, elas se repelem 
e se deslocam umas em relação às 
outras, tomando a argila mole e 
maleável. 
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FIGURA 624 Um aerogel é uma 
espuma de cerâmica Sua baixa. 
densidade e baixa condutividade. 
térmica, combinadas com sua 
grande dureza, fazem com que ela 
seja um material isolante ideal 
Aqui, uma pequena peça protege 
três lápis de cera do calor da cha- 
ma, Aerogéis foram usados para 
isolar o veículo enviado a Marte. 


O óxido de alumínio, ALO,, é um óxido cerâmico encontrado em diferentes formas 
de sólido que são materiais importantes. Como a-alumina, é a substância cristalina muito 
dura e estável, conhecido como corundum. O corundum microcristalino impuro é o abrasivo 
púrpura-preto chamado de esmeril. O corundum é responsável por cerca de 80% das cerá- 
micas avançadas usadas em aplicações de alta tecnologia. Sua dureza, rigidez, condutividade 
térmica, estabilidade em temperaturas elevadas e capacidade de isolamento elétrico o tornam 
adequado para muitas aplicações, inclusive como base para as micropastilhas de computado- 
res, O corundum é preparado a partir de А.О, pulverizado disperso em líquido. Os grânulos 
que se formam na dispersão são comprimidos em um molde e sinterizados, Formas de cristais 
simples de óxido de alumínio são conhecidas e grandes safiras em cristal simples, que deri- 
vam sua cor de impurezas de ferro e titânio, são aumentadas para aplicações especiais como 
microscópios acústicos e como janelas resistentes ao calor em mísseis termoguiados. 

O desafio apresentado pelo corundum e por muitas outras cerâmicas é encontrar um 
modo de superar sua fragilidade, Um caminho seguido em algumas cerâmicas de dióxido de 

icio ё o processo sol-gel. Nesse processo, um composto orgánico de silicio é dissolvido em 

água e polimerizado em uma estrutura de rede. Quando o gel se forma, muitas ligações cruza- 
das ocorrem. Essas ligações cruzadas formam uma matriz forte ¢ rígida que quase não tem as 
pequenas fissuras que iniciam o processo de fragmentação da cerâmica. Se o solvente é remo- 
vido em temperatura alta e baixa pressão, forma-se um aerogel, uma espuma sólida sintética 
que tem densidade próxima à do ar, mas que é um bom isolante (Fig. 6.24). Algumas das na- 
nopartículas de TiO, e SiO, usadas em tintas é coberturas podem ser feitas pelo processo sol- 
gel controlando-se o tamanho е a forma da partícula durante a síntese (veja a Seção 6.20). 

А estabilidade dos materiais cerâmicos em temperaturas elevadas permite seu uso no 
revestimento de fornos, e despertou o interesse para motores cerâmicos de automóveis, que 
poderiam assim suportar o superaquecimento. Atualmente, um automóvel típico contém 
cerca de 35 kg de material cerâmico que inclui velas, sensores de pressão e vibração, cabos 
de freio, conversores catalíticos e isolantes térmicos e elétricos. Algumas células a combus- 
tível usam um eletrólito sólido poroso, a zitcônia, ZrO; que contém uma pequena quanti- 
dade de óxido de cálcio. Esse material é um isolante eletrônico; logo, os elétrons não fluem 
através dele, mas os ions óxido sim. 


Teste 6.1 1A Suponha que uma cerâmica é feita de АЦО, puro. Qual é a contribuição dos 
elétrons para a massa de um bloco de cerâmica de 10. К 


Resposta: 2,7 g] 
Teste 6-118. Suponha que uma cerâmica é feita de SiO, pura. Qual € а contribuição dos 
elétrons para a massa de um bloco de cerâmica de 10. kg? 


As cerâmicas são materiais inorgânicos endurecidos por aquecimento. 


MATERIAIS PARA NOVAS TECNOLOGIAS 


A química do estado sólido é uma área excitante de pequisa, não somente devido à impor- 
tância das aplicações, mas também pelo que os cientistas estão aprendendo sobre a narure- 
za da matéria, Nas próximas seções veremos como a compreensão da natureza dos sólidos 
nos permite desenhar materiais que são magnéticos, que emitem luz no escuro, que tornam 
а microeletrônica possível e que conduzem eletricidade sem resistência, 


6.12 Ligações no estado sólido 


Muitas das propriedades interessantes e desejáveis dos sólidos vêm da capacidade de seus 
elétrons de migrar de uma região para outra, isto é, sua capacidade de conduzir a corrente 
elétrica, o fluxo de carga elétrica. Na condução eletrônica, a carga é levada pelos elétrons. 

condução eletrônica é o mecanismo de condução em metais e em grafita. Na condução 
nica, a carga é levada por fons. Este é o mecanismo da condução elétrica — o transporte 
de carga - em um sal fundido ou em uma solução de cletrólito. Como os fons são muito 
volumosos para viajar facilmente pela maior parte dos sólidos, о fluxo de carga é, quase 
sempre, resultado da condução eletrônica, Entretanto, eletrólitos sólidos que permitem que 
fons se movam por sua rede são materiais importantes usados em baterias recarregáveis 
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Podemos classificar as substâncias de acordo com sua resistência e como ela varia com a 
temperatura (Fig. 6.25): 


Um isolante é uma substância que tem uma resistência muito alta e não conduz eletri 
cidade, 

Um condutor metálico é um condutor eletrônico com uma resistência que cresce. 
quando a temperatura aumenta. 

Um semicondutor é um condutor eletrônico com uma resistência que diminui quando 
a temperatura aumenta. 

Um supercondutor é um condutor eletrônico que conduz eletricidade com resistência 
igual a zero, geralmente em temperaturas muito baixas. 

Um eletrólito sólido é um condutor iônico. 


A condutividade elétrica, к (kapa), de uma amostra de comprimento Ге seção de área A é 
definida em termos de sua resistência, R, como 


a 
e é medida em siemens por metro (Sm ", em que 1 8 = 1 92 ', com f), ômega, o símbolo de 
ohm). А condutividade de um metal geralmente é cerca de 10 Sm '; a de um semicondu- 
tor, cerca de 10* S.m ', Na maior parte dos casos, um condutor metálico tem condutivida- 
de elétrica muito maior do que um semicondutor, mas é a dependência da temperatura que 
distingue os dois tipos de condutores. 


Teste 6.12А Qual £a resistência de um fio de cobre de comprimento 1,0 m e seção 0,10. 
mm’? A condutividade do cobre na temperatura normal é 60,7 MS-m '. 


[Resposta: 0,160) 


Teste 6.128 Qual £a resistência de uma folha de um semicondutor de espessura 0,10 mm 
área 1,0 cm’? A condutividade do semicondutor na temperatura normal é 0,2 bm. 


A teoria dos orbitais moleculares explica as propriedades elétricas dos condutores me- 
tálicos, dos semicondutores e dos isolantes tratando-os como uma enorme molécula e su- 
pondo que seus elétrons de valência ocupem orbitais deslocalizados que se espalham pelo 
sólido. Já vimos (na Seção 3.9) que, quando N orbitais atômicos se combinam em uma mo- 
lécula, eles formam N orbitais moleculares. O mesmo ocorre com os metais, só que agora № 
é muito grande (cerca de 10^ para 10 g de cobre, por exemplo). Em vez dos poucos orbitais 
moleculares muito separados, típicos de moléculas pequenas, o enorme número de orbitais 
moleculares de um metal estão tão próximos em energia que cles formam uma banda quase 
contínua (Fig. 6.26). Como um guia para o tipo de separação de níveis vizinhos de energia. 
que devemos esperar, vimos na Seção 1.7 que a separação de níveis de energia vizinhos de 
uma partícula de massa m em uma caixa unidimensional de comprimento L é 


(я + 1 


Para um elétron (m = m,) em uma caixa de comprimento 1 cm, #/8mL = 6,0 X 10° J; 
logo, mesmo quando n é muito grande, a separação ainda é muito pequena, 


Teste 6.134 Estime o valor de n para o nível de energia preenchido mais alto em uma 
linha unidimensional de átomos de sódio de comprimento 1,0 em. Sugestão: Lembre-se do 
princípio da exclusão de Paul e tome o raio de um átomo de Na como 154 pm. 


[Respostaz n 1,6 x 107] 
Teste 6.138 Estime o valor de para o nível de energia preenchido mais alto em uma 


linha unidimensional de átomos de cálcio de comprimento 1,0 cm. Sugestão: Tome o raio 
de um átomo de Ca como 197 pm. 


Vejamos, agora, о tratamento via orbitais moleculares. Considere o sódio, por exem- 
plo. Cada átomo contribui com um orbital de valência (o or 
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FIGURA 626 Uma linha de áto- 
mos dá origem a uma banda quase 
contínua de energias de orbitais 
moleculares. No limite inferior da 
banda, os orbitais moleculares são 
completamente ligantes; no limite 
superior, os orbitais moleculares. 
são completamente antiligantes, 

A expansão mostra que, embora а. 
banda de energias permitidas pa- 
reça contínua, ela é, na verdade, 
composta por níveis discretos de. 
pequeno espacamento. 
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Energia 


Banda de condução 


^ 


Separação das bandas 


Banda de valência. 


FIGURA 627 Em um sólido geral- 
mente isolante, uma banda de va- 
léncia completa está separada da 
banda de condução vazia por uma 
diferença de energia substancial 
Note а quebra na escala vertical. 


Intervalo entre ™ Elétrons 
as bandas adicionais 


Banda de valência 


FIGURA 6.28 Em um semicondu- 
tor do tipo n, os elétrons adicio- 
nais fomecidos pelos átomos do- 
pantes, ricos em elétrons, entram. 
na banda de condução (formando 
a banda em cor-de-rosa na parte 
Inferior da banda de condução), 
onde podem agir como transporta- 
dores de comente, 


tron de valência, Se existem N átomos na amostra, então, os N orbitais 3s se juntam para 
formar uma banda de N orbitais moleculares, dos quais metade é essencialmente ligante e 
nte, Dizemos “essencialmente” porque, em geral, e como 
vimos no caso do benzeno (Seção 3.12), um orbital molecular é ligante quando entre deter- 
minados vizinhos e antiligante quando entre outros, dependendo de onde estão os nodos 
internucleares; somente о orbital molecular de energia mais baixa é roralmente ligante entre 
todos os átomos vizinhos. Os N elétrons dos N átomos ocupam os orbitais de acordo com 
о princípio da construção. Como dois elétrons podem ocupar cada orbital, os N elétrons 
ocupam os N orbitais ligantes inferiores. 

Uma banda vazia ou incompleta de orbitais moleculares é conhecida como banda de 
condução. Como os orbitais vizinhos dos metais ficam tão próximos em energia, muito 
pouca energia adicional é necessária para excitar os elétrons dos orbitais preenchidos su- 
periores para os orbitais vazios da banda de condução. Os elétrons da banda de condução 
podem mover-se livremente pelo sólido e, assim, carregar a corrente elétrica. А resistência 
do metal aumenta com a temperatura porque, quando aquecido, os átomos vibram mais 
vigorosamente. Os elétrons que passam colidem com os átomos que vibram e não passam 
pelo sólido tão facilmente, 

Em um isolante, os elétrons de valência preenchem os orbitais moleculares disponíveis 
para dar uma banda chamada banda de valência. Existe uma separação de bandas substan- 
cial, uma faixa de energias na qual não existem orbitais, antes que a banda de condução, 
“composta por orbitais vazios, comece (Fig. 6.27). Os elétrons da banda de valência podem 
ser excitados até a banda de condução somente se uma grande quantidade de energia for 
usada, Como a banda de valência está cheia e a banda de condução está muito separada 
pela grande diferença de energia, os elétrons não são móveis e o sólido não pode conduzir 
eletricidade. 


A ligação nos sólidos pode ser descrita em termos de bandas de orbitais moleculares. 
Nos metais, as bandas de condução são formadas por orbitais não completamente 
preenchidos que permitem o fluxo de elétrons. Nos isolantes, as bandas de valência 
estão completas e a grande separação de bandas impede a passagem dos elétrons para 
os orbitais vazios, 


6.13 Semicondutores 


Os semicondutores revolucionaram а indústria eletrônica porque dispositivos semicondu- 
tores muito pequenos podem ser usados para controlar o fluxo da corrente elétrica. Como 
о seu nome implica, uma corrente elétrica não flui pelo semicondutor tão bem como faz 
por um metal. Em um semicondutor intrínseco, uma banda de condução vazia e uma banda 
de valência completa têm energias próximas. Como resultado, quando o sólido é aquecido, 
elétrons são excitados da banda de valência para a banda de condução na qual podem se 
deslocar pelo sólido. Por isso, a resistência de um semicondutor diminui com o aumento da 
temperatura. 

А capacidade de um semicondutor de transportar corrente elétrica pode também ser 
ampliada pela adição de elétrons à banda de condução ou pela remoção de elétrons da 
banda de valência. Essa modificação é feita quimicamente pela dopagem do sólido, isto 
é, pelo espalhamento de pequenas quantidades de impurezas por ele, formando o que se 
conhece como semicondutor extrínseco. Um exemplo é a adição de uma quantidade m 
pequena de um elemento do grupo 15/V, como o arsénio, ao silício de alta pureza, O arsê- 
nio aumenta o número de elétrons no sólido: cada átomo de Si (Grupo 14/IV) tem quatro. 
elétrons de valência e cada átomo de As (Grupo 15/V) tem cinco. Os elétrons adicionais 
ocupam a banda de condução do silício, normalmente vazia, permitindo que о sólido con- 
duza corrente elétrica (Fig. 6.28). Esse tipo de material é chamado de semicondutor do tipo 
п porque ele contém excesso de elétrons, de carga negativa. Quando o silício (Grupo 14/ 
ТУ) é dopado com índio (Grupo 13/1) no lugar do arsênio, о sólido tem menos elétrons 
de valência do que o silício puro e a banda de valência não está completamente preenchida 
(Fig. 6.29). Dizemos que a banda de valência, neste caso, contém “buracos”, Como a banda 
de valência não está completa, ela funciona como uma banda de condução, permitindo o 
fluxo da corrente elétrica. Esse tipo de semicondutor é chamado de semicondutor do tipo. 
р, Porque a ausência de elétrons, com carga negativa, equivale à presença de “buracos”, 


Capítulo 6 + Materiais Inorgānicos 221 


com carga positiva, Os sólidos dopados são eletricamente neutros, porque os núcleos dos 
átomos dopantes têm a carga necessária para neutralizar os seus elétrons. 

Dispositivos eletrônicos de estado sólido, como diodos, transistores e circuitos integra- 
dos, contêm junções p-n, nas quais um semicondutor do tipo p está em contato com um 
semicondutor do tipo n (Fig. 6.30). À estrutura de uma junção p-n permite que a corrente. 
flua em uma só direção. Quando o eletrodo que está ligado ao semicondutor do tipo p tem 
carga negativa, os buracos do semicondutor do tipo n são atraídos para o outro eletrodo 
(positivo) e a corrente não flui. Quando a polaridade é invertida, com o eletrodo negativo 
ligado ao semicondutor do tipo n, os elétrons fluem desse semicondutor para o semicondu- 
tor do tipo p para o eletrodo positivo. 


Teste 6.14A Que tipo de semicondutor é o germânio dopado com arsénio? 
[Respostas tipo n] 


Teste 6.148 Que tipo de semicondutor é o antimônio dopado com estanho? 
Nos semicondutores os níveis vazios estão próximos em energia dos níveis completos. 


6.14 Supercondutores 


“Três dos maiores problemas que os cientistas e os engenheiros do futuro terio de enfrentar 
são o provimento de transporte eficiente de energia, a melhoria da capacidade e da quali- 
dade dos sistemas de comunicação е a redução das perdas de força durante a transmissã 
Ноје, menos de 40% da energia gerada pela queima de combustível em uma usina de eletri- 
cidade chega às nossas casas. A maior parte se perde durante a transmissão. Os cientistas e. 
os engenheiros acreditam que esses três problemas possam ser resolvidos com o desenvolvi- 
mento de supercondutores de alta temperatura apropriados, Supercondutores de alta tem- 
peratura, que já foram mencionados nas Seções 6.9, 6.11 e 6.12, têm potencial tecnológico 
muito grande porque oferecem a perspectiva de transmissão de energia eficiente e a geração 
de grandes campos magnéticos para uso em sistemas de transporte (Fig. 6.31). 

A supercondutividade é a perda de toda a resistência elétrica quando a temperatura. 
de uma substância está abaixo de uma certa temperatura de transição característica (TJ. 
А supercondutividade convencional vem da capacidade dos elétrons de formar um par 
aproveitando as vibrações da rede cristalina. Os pares de elétrons, que são chamados de 
pares de Cooper, segundo o cientista que primeiro propôs o mecanismo, podem se mover 
quase livremente pelo cristal, como um par de bois em uma carroça que é menos afetada 
por obstáculos do que quando um boi isolado a puxa. Um par de Cooper se forma quando 
a presença de um elétron distorce os cátions da rede que estão em torno e a região distorci- 
da atrai um segundo elétron para sua vizinhança (Fig. 6.32). Os dois elétrons são atraídos 


FIGURA 6.30 A estrutura de uma junção p-n permite o fluxo da 

corrente elétrica somente em uma direção. (a) Na direção inversa, o 

eletrodo negat 

fluxo de corrente. (b) Na direção direta, os eletrodos estão invertidos 
a regeneração dos transportadores de carga. 
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Banda de condução. 


Banda de 
valência, Baratos 


FIGURA 629 Em um semicondu- 
tor do tio p, оз átomos dopantes, 
pobres em elétrons, removem. 

com eficiência alguns elétrons da 
banda de valência e os “buracos” 
formados (a banda em azul no. 

alto da banda de valência tornam 
móveis os elérons remanescentes 
е permitem a condução de eletri- 
cidade pela banda de valência. 


ivo está acoplado ao semicondutor do tipo р. Não Ња veículos que dispõem de fmãs no lugar das todas. А foto mostra 
um trem experimental, com fricção nula, no Japão, construído, 
para usar supercondutores metálicos resfriados a hélio. 
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FIGURA 6:32 Formação de um 
par de Cooper. Um elétron dis- 
torce а rede cristalina e a energia 
de um segundo elétron se reduz 
quando ele entra na mesma re- 
pião. Estas interações eléron-rede 
ligam os dois elétrons em um par. 


FIGURA 6.33 Estrutura de um 
“supercondutor 123º, um material 
cerâmico de fórmula variável 

YBa Cu, O, s +y Os números 1, 2e 
3 referem-se ай número subscrito 
dos três primeiros elementos da 
fórmula. 


FIGURA 6.34 Vinte e cinco qui- 
logramas deste fio supercondutor 
experimental podem transportar 
tanta corrente quanto 1.800 kg do 
cabo mais grosso, mostrado atrás. 
бобо, 


fracamente por esse mecanismo e o par — e a supercondutividade resultante — sobrevivem 
apenas se a temperatura é tão baixa que o par não é separado pelas vibrações da rede, А 
supercondutividade foi observada pela primeira vez em 1911, no mercúrio, para o qual T, 
= 4 К. Com o passar dos anos, muitos outros supercondutores metálicos foram identi 

cados, alguns deles com temperaturas de transição de até 23 К. Esses supercondutores de 
baixa temperatura, entretanto, precisam ser esfriados com hélio líquido, que é muito caro. 

Em 1986, uma temperatura recorde de transição de 35 K foi observada, surpreenden- 
temente não para um metal, mas para um material cerâmico, um óxido de cobre е lantânio 
dopado com bário, Então, no início de 1987, um novo T, recorde de 93 K foi estabelecido 
“com um óxido de cobre-bário-ftrio e uma série de compostos relacionados. Em 1988, mais. 
duas séries de óxidos de bismuto-estrôncio-cálcio-cobre e tálio-bário-cálcio-cobre mostra- 
tam temperaturas de transição de 110 e 125 K, respectivamente. Hoje (em 2006), a tempe- 
ratura de transição mais alta já obtida é 130 К. Essas temperaturas podem ser alcançadas 
por resfriamento dos materiais com nitrogênio líquido, cujo custo é de somente 0,2% do. 
preço do hélio liquido. 

“Quase todos os supercondutores de alta temperatura (SCAT) são óxidos duros e frá- 
geis, que têm folhas de cobre e átomos de oxigênio entre camadas de cátions ou de uma 
combinação de cátions e fons óxido, e são todos derivados, por dopagem, de isolantes 
que têm a mesma estrutura (Fig. 6.33). Devido à estrutura em camadas, suas proprieda- 
des elétricas e magnéticas são fortemente anisotrópicas (Seção 5.15). À corrente elétrica 
flui facilmente ao longo dos planos das camadas de cobre-oxigênio, mas dificilmente na 
direção perpendicular. Assim, os materiais devem ser posicionados com os planos de cobre- 
«oxigênio em uma orientação favorável. 

Um desafio muito grande no uso de supercondutores para a transmissão de eletricidade. 
éa dificuldade de fabricação de fios elétricos a partir de material cerâmico quebradiço. Ох 
materiais supercondutores têm de ser transformados em cabos muito longos e flexíveis que 
possam carregar grande quantidade de corrente sem aquecimento excessivo e que possam 
manter suas propriedades de semicondutor por longos períodos de tempo sem degradação 
física ou química, Uma solução adotada foi depositar o material supercondutor na super- 
fície de um fio ou fita de um metal, como prata. O metal é geralmente preparado com uma 
superfície texturizada que ajuda a alinhar os grãos de cristal na direção desejada. Vinte e 
cinco quilogramas de um fio supercondutor feito dessa maneira podem transportar tanta. 
corrente quanto 1.800 kg de um cabo elétrico à base de cobre mais grosso (Fig. 6.34). 

Uma melhor opção para a transmissão de eletricidade, que está sendo estudada para 
uso em transformadores, é o supercondutor metálico diboreto de magnésio, MgB, que 
conduz abaixo de 39 K (Fig. 6.35). O diboreto de magnésio é tão barato que, mesmo com 
о custo do resfriamento, é menos dispendioso do que os fios de cobre ou os materiais SCAT 
não metálicos. Ele usa somente um envoltório de ferro, muito barato, e pode ser usado na. 
fabricação de fios longos e flexíveis. Embora 39 К não seja uma temperatura muito alta, 20 
contrário do T, de supercondutores metálicos, ela pode ser atingida com o auxílio de uma 
unidade refrigeradora, dispensando o uso de hélio líquido. 

Como os supercondutores podem criar uma imagem no espelho de um campo magnético 
em seu interior, eles podem prender campos magnéticos e até levitar objetos. Essa proprie- 


FIGURA 6.35 А célula unitária do MgB, tem seis átomos 
de boro no centro de um arranjo hexagonal de átomos. 
de magnésio. A supercondutividade мет, aparentemente, 
dos modos de vibração de айа energia dos planos de 
“átomos de Бого que se estendem por todo o cristal. 
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dade levou à pesquisa de possibilidades como trens que levitam sobre trilhos magnetizados 
(veja a Fig. 6.31). Entretanto, muitos problemas técnicos permanecem e devem ser resolvidos 
antes que as promessas da supercondurividade de alta temperatura possam ser cumpridas. 


Os supercondutores conduzem eletricidade sem nenhuma resistência em temperaturas. 
baixas. Metais e alguns materiais cerâmicos mostraram supercondutividade. 


6.15 Materiais luminescentes 


Incandescência é a luz emitida por um corpo aquecido, como o filamento de uma lâmpada, 
ou as partículas de fuligem aquecidas da chama de uma vela. Luminescência é a emissão 
de luz por outro processo que não seja a incandescência. Por exemplo, quando o peróxido 
de hidrogênio reage com cloro, o O, formado pela oxidação de H,O, pode ser produzido 
em estados energeticamente excitados e emite luz quando elimina o excesso de energia. 
Esse processo é um exemplo de quimioluminescência, a emissão de luz por produtos que 
se formam em estados energericamente excitados em uma reação química (Fig. 6.36). Os 
bastões de luz usados para a iluminação de emergência brilham com a luz de um processo 
quimioluminescente. À bioluminescência é uma forma de quimioluminescência produzida 
por organismos vivos. Por exemplo, a enzima luciferase produz o composto luminescente 
duciferina em vaga-lumes с algumas bactérias. 

A fluorescência e a fosforescência são a emissão de luz por moléculas excitadas рог 
radiação de alta frequência, como a luz visível emitida quando uma substância é iluminada 
com radiação ultravioleta. A fluorescência dura apenas alguns nanossegundos depois que. 
cessa a iluminação. Na fosforescência, a emissão persiste, às vezes por segundos, no elemen- 
to fósforo, do qual o fenômeno ganhou o nome (veja a Seção 15.15). А diferença crucial no 
mecanismo é que a fluorescência retém a orientação do spin do elétron excitado, enquanto 
na fosforescência o elétron torna-se desemparelhado e leva tempo para que o spin se inver- 
ta novamente, Dizemos, tecnicamente, que na fosforescência um "estado singleto” (no qual 
um par de spins de elétrons está 11) torna-se um “estado tripleto' (com spins paralelos, 17) 
Como os spins voltam a 7} lentamente, o estado excitado sobrevive por longos períodos e o 
brilho da fosforescência normalmente dura mais do que o da fluorescência. 

Os materiais fluorescentes são muito importantes na indústria eletrônica em que tubos 
finos de luz fluorescente do tamanho de um lápis são usados para fornecer a luz de fundo para 
os dispositivos LCD em computadores portáteis (Seção 5.15). А fraca luz gerada no tubo ex- 
cita o material fluorescente que recobre a superficie interior do tubo que brilha intensamente. 
e ilumina a tela. Os materiais fluorescentes são também vitais para a pesquisa médica. Coran- 
tes como а fluoresceína (2) podem ser ligados a moléculas de proteína, que pode ser acompa- 
nhada em um sistema biológico pela excitação da fluoresceína e pela detecção da emissão. O 
uso de materiais fluorescentes permite detectar concentrações muito menores do que seria 
possível sem eles, Como os materiais fluorescentes podem ser ativados por radioatividade, eles 
são também usados em detetores de cintilação para medir a radiação (veja o Quadro 17.2). 

A triboluminescência é a luminescência que resulta de um impacto mecânico em um cris- 
tal. Ela é observada em muitas substâncias cristalinas e pode ser vista quando cristais de açó- 
car são martelados ou esmagados em uma sala escura. À moagem cria defeitos no cristal que 
aprisionam elétrons. Quando os elétrons voltam para suas posições originais luz é emitida. 

Os tubos de raios catódicos que já foram muito usados em televisões e monitores de 
computador е as telas de plasma que (juntamente com as telas de cristal líquido) que os 
substituíram utilizam fósforos, materiais fosforescentes que brilham quando ativados pelo 
impacto de elétrons em alta velocidade ou radiação ultravioleta. Em um monitor de raios 
catódicos ou em tubos de televisão, aglomerados formados por três fósforos consistindo em. 
sulfeto de zinco dopado com um metal do bloco d são usados em cada ponto da tela. O fós- 
foro vermelho é, com frequência, Y, OS, ativado por európio. O ZnS ativado com prata é 
normalmente usado para a cor azul ¢ o ZnS ativado com cobre, рага a cor verde. O sulfeto 
de zinco sólido é um isolante, com uma grande diferença de energia entre as bandas de con- 
dutância e de valência. O metal ativador tem um nível de energia situado entre essas duas 
bandas. Quando o sulfeto de zinco é atingido por elétrons com energia suficiente, um de 
seus elétrons é excitado até a banda de condução, deixando uma vacância positiva na rede. 
A vacância “viaja” até um átomo do metal ativador (em outras palavras, elétrons entram na 
vacância, deixando uma vacância em outro lugar, e a vacância viaja pelo sólido). O elétron 
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FIGURA 636 A quimiolumines- 
cência, a emissão de luz provo- 


cada por uma reação дый 


ocorre quando peróxido de hidro- 
gênio é adicionado a uma solução 
do composto orgânico perileno. 
Embora o peróxido de hidrogênio 
tenha fluorescência própria, а 

luz deste exemplo é emitida pelo. 
perileno. 
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FIGURA 637 Os materiais 
dertomagnéticos incluem o ferro, 

o cobalto e o óxido de fero, 

o mineral magnetita. Eles são 
formados por cristais em que ов 
elétrons de muitos átomos giram 
na mesma direção e dão origem 

a um campo magnético forte. (a) 
Antes da magnetização, quando os 
spins estã alinhados ao acaso; (b) 
após a magnetização, As setas de 
cor laranja representam os spins 
dos elétrons. 


FIGURA 638 Quando um imã 
é retirado deste fluido de ferro 
viscoso, as particulas de óxido de 
fero() se alinham com o campo 
magnético. Devido às fortes 
atrações que existem entre as par- 
culas e as moléculas de detergen- 
te que estão no óleo, o líquido é 
atraido pelo ímã juntamente com 
as partículas. 


excitado volta, então, da banda de condução para a vacância, emitindo luz de comprimento 
de onda correspondente à diferença de energia entre o metal ativador e o estado excitado. 
Os fósforos devem parar de brilhar logo que o feixe de elétrons se movimenta, para que a 
imagem possa mudar rapidamente, Na tela de plasma, a excitação é provocada pela radia- 
ção ultravioleta emitida por uma descarga elétrica através de uma mistura de gases nobres, 
sob baixa pressão, em uma célula que fica atrás de cada ponto de fósforo, 

Os visores que usam diodos emissores de luz (LED) também usam materiais lumines- 
centes, Em um LED, um material luminescente gera luz quando uma corrente elétrica é 
aplicada em uma junção p-n. Os compostos usados para produzir luzes de cores diferentes. 
variam, mas usa-se comumente arseneto de alumínio е gálio para LEDs vermelhos, nitreto 
de райо e índio para LEDs verdes e selencto de zinco para LEDs azuis. Quando pequenos 
LEDs dessas três cores são agrupados em uma tela, pode-se gerar qualquer cor dependendo 
de quais das três cores são ativadas. 

Os diodos orgánicos emissores de luz (OLED) usam um filme de polímero orgânico 
que conduz eletricidade para gerar luz de cores diferentes. Embora os dispositivos LCD 
sejam mais comuns (Seção 5.15), os LEDs não exigem iluminamento de fundo e, portanto, 
podem ser muito mais finos. Os LEDs estão sendo investigados para muitas aplicações por- 
que usam muito menos energia do que as lâmpadas incandescentes. 


Teste 6.154. Explique como os materiais fluorescentes podem ser usados para detectar a 
radioatividade. 


[Resposta: Os materiais fluorescentes absorvem energia da radiação e emitem luz.) 


Teste 6.15B Explique a diferença entre quimioluminescéncia е fosforescência. 


Os materiais luminescentes liberam energia па forma de luz quando retornam dos 
estados excitados para estados de menor energia. 


6.16 Materiais magnéticos 


Como vimos no Quadro 3.2, o paramagnetismo é a tendência que tem uma substância de ser 
atraída por um campo magnético. А propriedade é uma consequência da presença no átomo 
ou molécula de pelo menos um elétron desemparelhado que se alinha com o campo aplicado. 
Entretanto, como os spins dos átomos ou moléculas vizinhos зе alinham quase que ao acaso, o 
paramagnetismo é muito fraco е o alinhamento dos elétrons se perde quando o campo magné- 
tico é removido. No caso de alguns metais d, entretanto, os elétrons desemparelhados de mui- 
tos átomos vizinhos podem se alinhar uns aos outros sob a ação de um campo magnético, o 
que produz o efeito muito mais forte do ferromagnetismo. As regiões dos spins alinhados, cha- 
madas de domínios (Fig. 6.37) sobrevivem mesmo depois que o campo magnético foi retirado. 

O ferromagnetismo é muito mais forte do que o paramagnetismo e оз materiais ferro- 
magnéticos são usados na fabricação de ímãs permanentes, Eles também são usados no re- 
cobrimento de fitas cassete e discos de computador. As cabeças eletromagnéticas de grava- 
ção alinham grande número de spins quando a fita passa por clas; o alinhamento dos spins 
nos domínios permanece por anos. Em um material antiferromagnético, spins vizinhos são 
presos em um arranjo antiparalelo, de forma que o momento magnético é cancelado. O 
manganês é antifercomagnético. Em um material ferromagnético, os spins dos átomos vi- 
zinhos são diferentes e, embora cles estejam presos em um arranjo antiparalelo, os dois 
momentos magnéticos não se cancelam completamente. 

Ferromagnetismo também ocorre em ligas como alnico (Seção 6.4) e alguns compostos de 
metais d, como os óxidos de ferro e cromo, Às cerâmicas magnéticas, usadas em mis de porta 
de refrigeradores, são feitas de ferritas de bário (BaO-nfe,O,) ou de estrôncio (SrO-nFe,O.). 
Elas são fabricadas pela compressão de ferrita em pó em um campo magnético e pelo seu 
aquecimento até que endureçam. Como esses ímãs são cerâmicas, eles são duros, quebradiços. 
e têm baixa densidade, Entretanto, são os mais usados por causa de seu baixo custo. 

Fluidos de ferro são ímãs líquidos. Eles são suspensões de magnetita, Fe O. finamente 
pulverizada, em um óleo líquido e viscoso (como um óleo mineral) que contém um deter- 
gente (como o ácido oleico, um ácido carboxflico de cadeia longa). As partículas de óxido 
de ferro não se depositam, porque elas são atraídas pela extremidade polar das moléculas 
do detergente, que formam aglomerados compactos chamados de micelas (Seção 9.9) em 
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volta das partículas. As pontas não polares das moléculas de detergente apontam para fora, 
o que permite que as micelas formem uma suspensão coloidal no óleo. Quando um ímã зе 
aproxima de um fluido de ferro, às partículas que estão no líquido tentam alinhar-se com o 
campo magnético, mas são mantidas no lugar pelo óleo (Fig. 6.38). Como resultado, é pos- 
sível controlar o fluxo e a posição do fluido de ferro pela aplicação de um campo magnéti 
co. Uma das aplicações dos fluidos de ferro é no sistema de freio de máquinas de exercício 
físico. Quanto mais forte for o campo magnético, maior será a resistência ao movimento. 
О interesse por ímãs de moléculas únicas aumentou recentemente. Ímās moleculares 
individuais contêm vários átomos de metais do bloco d ligados a grupos de átomos de não 
metais, como carbono, hidrogênio e oxigênio. Eles respondem a um campo magnético como 
se fossem agulhas de bússula nanométricas e têm grande potencial para a miniaturização de 
meios eletrônicos de registro de dados, como discos de computadores. Em geral, os átomos 
de metais do bloco d são embebidos em estruturas tipo gaiola e alguns dos imãs moleculares 
nanométricos produzidos têm formas interessantes como anéis, tubos ou esferas (Fig. 6.39). 


Os materiais magnéticos podem ser paramagnéticos, ferromagnéticos ou antiferro- 
magnéticos, Nos materiais ferromagnéticos, grandes domínios de elétrons estão apri- 
sionados na mesma orientação. 


6.17 Materias compósitos 


Os materiais compósitos são formados por duas ou mais substâncias combinadas em um 
material heterogêneo, mas mantêm suas características próprias. Eles são encontrados na 
natureza. Por exemplo, as conchas de animais marinhos devem sua resistência a uma ma- 
triz orgânica complexa e sua dureza a cristais de carbonato de cálcio embebidos па matriz. 
(Fig. 6.40). Os ossos têm densidade baixa, mas são fortes devido a sua natureza complexa. 
No tecido dos ossos, cristais de sais de fosfato estão embebidos em fibras de um polímero 
natural (um composto orgânico de cadeia longa) chamado de colágeno, que os mantêm no 
lugar mas permitem alguma flexibilidade, Ossos e cartilagens artificiais estão se tornando 
realidade com a preparação de materiais sintéticos compósitos como a fibra de vidro. Esses 
materiais imitam os ossos porque eles são feitos de sólidos inorgânicos misturados em uma 
matriz polimérica resistente a choques. O resultado é um material muito forte que retém 
uma certa flexibilidade. Alguns compósitos leves, como os compósitos de grafita usados em 
raquetes de tênis, nos quais as fibras de grafita são embebidas em uma matriz polimérica, 
e os compósitos fibrosos refratários usados como isolamento no corpo do ônibus espacial, 
nos quais fibras de alumina-borossilicato são adicionadas а uma matriz de cerâmica, che- 
gam a ter três vezes a razão resistência-densidade do aço (Fig. 6.41). 

Os materiais cerâmicos são duros, mas tendem a ser quebradiços. Escamas de materiais 
muito duros e resistentes como o dibarero de titânio, TiB,, podem ser distribuídas pela 
cerâmica para aumentar sua resistência, Mesmo quando uma rachadura se forma, ela nào. 
consegue ultrapassar a primeira escama que encontrar, Um material compósito contendo 
escamas de cerâmica em um polímero de poli(ácido láctico) está sendo usado para emendas. 


FIGURA 641 Este modemo 
carro esportivo aproveitou 

o desenho da concha де 
molusco da Fig. 6.40. O corpo 
do carro foi construída com 
“materiais compósitos mais 
resistentes do que o aço porém 
muito тав leves, que Ihe dão 
айа performance. 


o 


FIGURA 6:39. Estruturas de imãs. 
moleculares. O toroide molecular 
nanométrico contém 84 átomos 
de manganês е tem 4 nm de 
diâmetro, aproximadamente. Os 
átomos de manganês estão ligados 
а grupos de átomos de carbono na 
forma de fons acetato, moléculas. 
де água e átomos de cloro, Nesta 
molécula, os átomos de manganês 
agem como ferromagnetos, 


FIGURA 6.40 Fotomicrografia da 
seção transversal da madrepérola. 
de uma concha de molusco, O 

material compósito que forma а 
madrepérola consiste em cristais 
achatados de carbonato de cálcio. 
embebido em uma matriz orgâni 
ca dura que resiste à quebra 
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Nano é derivado da palavra 
prega para anão. 


instantâneas de ossos fraturados. O material é injetado como uma massa na região afetada, 
onde ele se transforma, na temperatura do corpo, em uma armação que age como o tecido 
do osso e promove a cura quando novas células do osso se formam em volta dele. 


Materiais compósitos combinam as vantagens de mais de um componente. Os copoli- 
meros contêm mais de um tipo de monômero. 


NANOMATERIAIS 


Uma nova área de pesquisa com o potencial, dentre outras coisas, de revolucionar a diagno- 
se eo tratamento médicos e melhorar nossa qualidade de vida é a nanociência, o estudo das 
propriedades dos nanomateriais е suas aplicações, a nanotecnologia, os procedimentos usa- 
dos para manipular matéria nessa escala, Esses procedimentos incluem novas tecnologias de 
imagem, como o microscópio de varredura por tunelamento e o microscópio de força atômi- 
ca (veja o Quadro 5.1). Os nanomateriis são materiais com partículas cujo tamanho está na 
faixa de 1 a 100 nm. Eles são maiores do que as moléculas comuns mas são muito pequenos 
para ter as propriedades do grosso do material. А nanotecnologia promete novos materiais 
сото biossensores que acompanhem е mesmo corrijam processos corporais, computadores 
microscópicos, ossos artificiais e materiais leves, porém extraordinariamente fortes. 


6.18 Natureza e uso dos nanomateriais 


Nesta seção, resumiremos a natureza dos nanomaterials, seus métodos de preparação, algu- 
mas das diferenças entre eles е as propriedades dos átomos e do conjunto da matéria, e o 
porquê de cles interessarem tanto a comunidade científica quanto a de negócios. A descoberta 
de como alguns materiais e metaloides podem ser manipulados para se juntarem em estruturas 
regulares e extensas está criando novas áreas de pesquisa (Quadro 15.2). 

Em um bloco de metal a separação de níveis de energia vizinhos é infinitesimal. A sepa- 
ração é significativa, porém em um aglomerado de átomos cujas dimensões estão na escala 
do nanômerro. Um aglomerado de átomos em um meio pode agir como uma armadilha para 
elétrons, e, em uma boa aproximação, podemos tratar о aglomerado como um poço de po- 
tencial ¢ usar o que já aprendemos sobre elétrons presos em um poço para estimar os níveis 
de energia permitidos. O fato de que o poço não está vazio não importa, ele é uma região em 
que a energia potencial do elétron é inferior à da vizinhança. À diferença entre o poço uni 
mensional tratado na Seção 1.7 (em que vimos que os níveis de energia são E, = ° /8m 
€ o presente caso ё que agora о poço é tridimensional e esférico. Portanto, precisamos con- 
siderar as energias dos elétrons presos em uma região parecida сот o átomo de hidrogênio, 
porém sem o núcleo central e com uma parede circundante, Uma parede esférica é mais dificil 
de tratar do que uma parede retangular, mas os resultados são muito semelhantes. Por exem- 
plo, os níveis de energia esfericamente simétricos (| = 0, correspondendo ao orbital s de um 
átomo de hidrogênio) de um elétron em uma cavidade esférica de raio r são dados por 


ть 
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ico, h £a constante de Planck, e m, £a massa do elétron. 


Como, em geral, n é о nível qu 


O que esta equação nos diz? А Equação 2 mostra que, quando o raio da parede di- 
minui, a separação dos níveis de energia aumenta (como 1/7); logo, o comprimento de 
onda da luz (de AE = by = РЛ) que provoca excitação diminui, Em outras palavras, 
quando o tamanho da cavidade muda, a cor do material também muda. 


Aglomerados tridimensionais de materiais semicondutores, como о selenero de cádmio 
(CdSe), contendo 10 a 10° átomos são chamados de pontos quânticos. Eles podem ser fabri 
cados em solução ou por depósito sobre uma superfície, com o tamanho do nanocristalsen- 
do determinado pelos detalhes da síntese. А variação de cor com o raio do ponto quântico € 
facilmente observada em suspensões de pontos quânticos de tamanhos diferentes (Fig, 6.42). 
Alguns pontos quânticos emitem luz quando um elétron excitado cai para um nível 
mais baixo de energia no ponto. Uma aplicação deste fenómeno é o monitoramento de pro- 
cessos que ocorrem em células biológicas. Por exemplo, um ponto quântico de CdS pode 
ligar-se à superfície de uma célula, talvez a uma proteína ou outro componente, através. 
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FIGURA 642 As cores diferentes destas suspensões de pontos 
quânticos de CdSe/ZnS indicam os tamanhos diferentes dos pontos 
quânticos que elas comtêm. Quanto maior o comprimento de onda da 
cor emitida, maior é o diâmetro do ponto quântica. 


de uma molécula orgânica de ligação. A distribuição espacial da intensidade da emissão 
e, consequentemente, da molécula marcada pode ser então, medida com um microscópio. 


Em nanomateriais, como os pontos quânticos, diferenças entre os níveis de energia 
podem levar a transições na região visível do espectro. 


6.19 Nanotubos 


Em 1991, um grupo de cientistas identificou os primeiros nanotubos de carbono. Eles sela- 
tam dois cilindros de grafita dentro de uma balão com gás hélio e passaram uma descarga 
elétrica de um cilindro para o ошто. A maior parte de uma das varas evaporou, mas algu- 
mas estruturas surpreendentes emergiram (Fig. 6.43). Além das minúsculas esferas de 60 
átomos de carbono, chamadas de buckminsterfullerenos, conhecidas desde 1985, nano- 
tubos ocos, compridos e perfeitamente lineares foram também detectados. Um nanotubo 
pode ser considerado como uma folha de grafeno com milhões de átomos de carbono 
enrolada em um cilindro de 1 a 3 nm de diámetro. 

Os nanotubos de carbono conduzem eletricidade devido à estrutura estendida de liga- 
ções п deslocalizadas que vào de um extremo do tubo ao outro. Ao longo do eixo do tubo, 
à condutividade dos nanotubos depende de como os tubos estão enrolados (Fig. 6.44). Se 
os vértices dos hexágonos estão alinhados com o eixo longo do tubo, sua condutividade é 
suficientemente alta para ser considerada metálica. Nesta configuração, os elétrons podem 
viajar pelos orbitais т сот baixa resistência. Se os vértices estão alinhados perpendicular- 
mente ao eixo longo do tubo, os nanotubos agem como semicondutores. Como os diaman- 


FIGURA 6.43 Um aglomerado de nanotubos 
de carbono que formaram uma “corda”. O 
material que está abaixo da corda na fotografia 
formado por fulerenos e outras estruturas de 
carbono, 


а С) 


FIGURA 6,4 Três versões de na- 
notubos de carbono de uma única 
parede: (a “cadeira de balanço”, 
(b) zigue-zague e (c) quiral. À 
maior parte dos tubos tem as ex- 
emidades fechadas por hemisfe- 
таз de átomos. As propriedades de 
condução elétrica dependem das 
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FIGURA 645 Este catalisador 
formado por nanoesferas de 
tomos de platina que cobrem 

um núcleo de rutênio de 3 nm de 
diámetro. Essas nanoesteras catali- 
Sam a conversão de CO a CO, em 
uma temperatura mais baixa do 
que é possivel com catalisadores 
convencionais e podem ser usadas 
para purificar hidrogênio para uso 
como combustivel. 


FIGURA 646 As imagens mos- 
tam quatro fases da construção de 
um anel de átomos de ferro em um 
substrato de cobre. Os cientistas 
usaram técnicas de “cima para. 
baixo” para colocar 48 átomos de 
ferro no anel, As ondas circulares 
vistas na imagem final mostram a 
densidade dos elétrons da superfi- 
cie intera do anel que age como. 
um “cural” para os elétrons 


tes, os nanotubos de carbono são bons condutores de calos, Sua condutividade elétrica i 
teressante e a alta condutividade térmica fazem dos nanotubos de carbono bons candidatos 
para o desenvolvimento de circuitos integrados em miniatura. 

Os tubos são muito resistentes, ¢ а resistência А tensão paralela ao seu eixo é а mais alta já 
medida em qualquer material. Como a densidade é muito baixa, a razão forçalmassa é 40 vezes 
а do aço. Isso pode ser surpreendente inicialmente, porque não associamos а grafita a grande 
resistência. Mas lembre-se de que a grafita é formada por folhas e não tubos. Se você enrolasse 
uma folha de grafita em um cilindro fino, ele formaria uma estrutura resistente, como acontece 
“com uma folha de papel enrolada em um cilindro fino, que pode suportar um certo peso. 

Pelo menos 50 tipos diferentes de nanotubos e nanoesferas já foram sintetizados a par- 
tir de substâncias diferentes do carbono. Por exemplo, nanotubos e nanoesferas de Моб, 
é WS, são lubrificantes sólidos, nanotubos de TiO, poderão ser utilizados para armazenar 
hidrogênio, e nanoesferas de rutênio encapadas com platina servem para purificar o hidro- 
gênio combustível (Fig. 6.45). Os nanotubos de nitreto de Бого são também interessantes. 
Ao contrário dos nanotubos de carbono, eles têm características elétricas que não depen- 
dem do diámetro do tubo ou de como as folhas se enrolam. Eles têm uma energia de banda 
razoavelmente larga e, por ізо, são considerados semicondutores fracos, Os nanotubos de 
carbono crescem até serem “fechados” por ligações com outro elemento ou por anéis de 
cinco átomos. Os anéis de cinco átomos enrugam a estrutura, formando curvas ao longo do 
“comprimento do rubo e domos nas suas pontas. No caso dos nanotubos de BN, entretanto, 
os anéis de cinco átomos não podem se formar, porque eles envolveriam ligações boro-boro 
ou nitrogénio-nitrogénio de alta energia. Assim, os nanotubos de BN são fechados por um 
átomo de um metal como, por exemplo, o tungstênio. 

А rigidez dos nanotubos pode também permitir seu uso como molde pata outros ele- 
mentos. Por exemplo, eles podem ser preenchidos com chumbo quente para a construção de 
fios de chumbo com o diâmetro de um átomo. Eles podem também servir como pequenos 
“tubos de ensaio” para manter moléculas isoladas em um lugar. Nanotubos cheios com 
biomoléculas, como o citocromo c, prometem como nanossensores para aplicações médicas. 

À grande área superficial, devido à natureza altamente porosa dos nanotubos, significa 
que átomos de gás são facilmente adsorvidos na superfície interna dos tubos. Os nanorubos 
que carregam moléculas de hidrogênio poderiam vir a ser um meio de armazenamento de 
alta densidade de entalpia para veículos movidos a hidrogênio (veja o Quadro 13.1). Esse 
tipo de material poderia resolver um obstáculo importante no uso de hidrogênio nas pilhas 
a combustivel - o problema de um meio compacto e seguro de armazenamento de hidros 
nio, O hidrogênio adsorvido nos nanotubos poderia ser armazenado em um volume muito. 
menor do que o necessário para armazenar o віз. 


Nanotubos são pequenos cilindros de alguns nanômetros de diámetro que são for 
mados por folhas de conjuntos de átomos enroladas como а grafita. O carbono e o 
nitreto de boro são os nanotubos mais estudados. 


6.20 Preparação de nanomateriais 


Nanomateriais podem ser fabricados por um de dois grupos de métodos, Nos métodos de 
“cima para baixo”, os materiais em nanoescala são esculpidos com o auxílio de métodos de 
nanotecnologia como a litografia (Fig. 6.46), Nos métodos de “baixo para cima”, as molé- 
culas são levadas a se agrupar nos formatos desejados por interações intermoleculares espe- 
cíficas (Fig, 6.47). Em métodos de baixo para cima em solução, pequenos cristais formam. 
em solução e não crescem mais devido à ação de estabilizantes na forma de moléculas de 
surfactantes. Na síntese em fase vapor, uma substância é vaporizada e depois condensada 
ou, então, misturada com um reagente c o produto condensado para formar os pequenos 
cristais desejados. Em ambos os métodos, camadas com a espessura de uma molécula de 
materiais diferentes, em que as moléculas se orientam em uma direção determinada, podem 
se formas, o que dá ao material propriedades elétricas e ópticas interessantes. 

Um tipo de técnica de baixo para cima usado para criar conjuntos muito regulares de 
nanorubos é a síntese em um gabarito. Nesta técnica, membranas poliméricas porosas, como 
policarbonato, ou cerâmicas, como alumina, são preparadas e colocadas em uma solução de 
um sal. O cárion do metal do sal é reduzido eletroquimicamente e o metal se deposita nos po- 
ros das membranas. À membrana é, então, removida ou dissolvida, deixando os nanotubos 
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FIGURA 6.47 Urna “floresta” de nanotubos 
de carbono que cresceu em ur alinhamen- 
to vertical em uma técnica de “baixo para. 


Ponto para pensar: Atribui-se ao fisico Richard Feynman ter previsto a revolução da nano- 
tecnologia em uma conferência intitulada “Há muito lugar embaixo”. O que ele quis dizer 


com isso? 
EM Investigação dos pontos quânticos 
E] и equipe de quimicos deneja fabricar uma série de suspenden de pontos quinizos 
Î usando nanoesferas (a) Dentre os seguintes, que compostos não seriam apropriados para. 
E] a formação de pontos quânticos por esse método: CdS, ZnSe, CaO, CaS, KS? Explique 
E] sus resposta. (b) Descreva como você preparara uma amostra de ponto quántico de cor 


branca, (c) Оз químicos preparam uma amostra de pontos quânticos misturando 5,0 mL. 
de uma solução 0,0020 м de САГҲО ) (aq) com 5,0 mL de uma solução 0,0020 м de 
Na;Selaq) na presença de um polímero que se enrola em bolsões que servem de molde para 
as esferas, Cada ponto quântico contém uma média de 155 fórmulas unitárias de CdSe, 
Qual é a concentração de pontos quânticos na suspensão final? (d) Qual éa massa molar 
média do ponto quântico? (e) À suspensão fluoresce em 528 nm. Qual é a cor da amostra 
equal é o diâmetro do ponto quântico? 


PLANEJE (a) Encontre as solubilidades dos compostos na Tabela 1.1 na seção de Funda- 
mentos, porque somente os compostos solúveis em água serão apropriados (os compostos 
solúveis somente dissolver). (b) Considere a natureza da luz branca (uma mistura de cores 
de diferentes comprimentos de onda) e como produzia. (c) Calcule a quantidade (em. 
mols) de CdSe formado e, depois, a concentração molar de CdSe na solução. Di 

valor pelo número médio de fórmulas unitárias de CdSe de um ponto quântico. (d) Encon- 
че а massa molar a partir do número de fórmulas unitárias por partícula. (e) Encontre а 
cor da luz na Tabela 1.1, converta comprimento de onda em frequência e use a Eq. 2 para. 
determinar o diámetro (duas vezes o raio) da partícula. 


O que devemos levar em conta? Que a transição responsável pela cor ocorre entre os dois 
níveis de energia mais baixa de um elétron na cavidade esférica. 


RESOLVA 


(a) De acordo com a Tabela 11, CdS, ZnSe (lembrando que os selenetos são semelhantes 
aos sulfetos) e CaS são insolúveis, porém СаО e KS são solúveis (e reagem com a água). 


CaO e K;S não seriam apropriados. 


(Ы) A luz branca inclui radiação visível de muitos comprimentos 
Че onda diferentes. 


Prepare um conjunto de amostras, cada uma das quais emitindo em 
um comprimento de onda diferente quando excitadas, e misture-as. 
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E 
Ы 


(c) Sabendo que cada mol de СФ” reage com 1 mol de Se", de 

п = eX V e convertendo mililitros em litros, 

10,0020 mol CdSe 
1L 

= 10 X 107 mol CdSe 


(CASE) x (50 хө?) 


Dec = m/V, e usando o volume total das duas soluções que foram 
misturadas, 
Vasa 600501, + 0,0080 L = 0,0100 L. 


10 х 10mol 
001001. 


404) = = 0,0010 molt 


De clínúmero de fórmulas unitárias por ponto quântico) 
49010 mol" 


lpontos quânticos) = 65 x 10% mol 


(d) De M(CASe) X (número de fórmulas unitárias por ponto 
quântico) 


M(CdSe) = 112,41 тог + 78,96 mol”! = 191,37 gmol * 
91,37 gmol ' x 155 = 2,97 x 10! 


— 


|usaremer* 


(e) Usando а Tabela 1.1, podemos identificar a cor da radiação. 
de 528 nm: 


A radiação de 528 nm é de luz verde 


ibm. 


De Eq.2 (E, = 27h18m), a separação de energia dos deis niveis 
mais baixos (n = 2em = е 


ap 
Smo 


А 


[oum 


De AE = by = he, o comprimento de onda e o raio se relacio- 


re (a) 


E ( 3X (6626 107 Jes) x (828 x 107m] ) 
® х (9,109 107 kg] X (298 € 1 mes 
= 6,93 X Mom 
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O diämerro (d = 2r) do ponto quântico é, portanto, 
d-2X693X 10 m = 1,9 X 10^ т, он 139 nm 


ы. RE a 
Teste 6.16А Uma amostra de pontos quânticos de CdS foi preparada pela mistura de 5,0 
ml. de uma solução 0,0016 м de САКО, (aq) com 5,0 mL de uma solução 0,0016 м de 
Na;S(aa). Cada ponto quântico contém em média 151 fórmulas unitárias de CdS. (a) Qual 
é a concentração dos pontos quânticos na suspensão final? (b) Qual é a massa molar mé- 
dia dos pontos quânticos? (с) À suspensão fluoresce em 499 nm. Qual é a cor da amostra 
equal é o diámetro dos pontos quânticos que ela contém? 


IResposta: (а) 5,3 10 * по. (b) 21,81 kgmol ! (c) azul-esverdeado, 1,35 nm] 


Teste 6.16В Uma amostra de pontos quânticos de PbSe foi preparada pela mistura de 
6,0 mL de uma solução 0,0012 м de РЫХО,) (aq) com 6,0 mL de uma solução 0,0012 v de 
KsSefaq). Cada ponto quântico contém em média 165 fórmulas unitárias de PbSe, (a) Qual 
ёа concentração dos pontos quânticos na suspensão final? (b) Qual é a massa molar média. 
dos pontos quânticos? (c) A suspensão fluoresce em 601 nm. Qual é a cor da amostra e qual 
é o diámetro dos pontos quânticos que ela contém? 


Nanomateriais são partículas entre 1 e 100 пт de diámetro. Eles têm propriedades 
que diferem das propriedades dos átomos e dos materiais de maiores dimensões e são. 


E 


usados para criar circuitos em miniatura e sistemas de transporte de fármacos. 


(CONHECIMENTOS QUEVOCÉ DEVE DOMINAR 


C11 Distinguir os tipos principais de ligas е explicar como suas 
propriedades diferem das dos metais puros (Seções 6.2 е 6.4). 

Q 2 Descrever a operação de um alto-forno e como o aco é feito 
pelo processo de oxigênio básico (Seção 6.3) 

Q3 Explicar por que о carbonato de cálcio ёа base de tantos 
materiais estruturais (Seção 6.6), 

D 4 Distinguir as principais estruturas de silicatos е descrever 
suas propriedades (Seção 6.7). 

Q 5 Descrever a natureza cas propriedades dos vidros e cerámi- 
cas (Seções 6.10 e 6.11). 


EXERCÍCIOS 
Materiais metálicos 
6.1 A сог dourada de um certo latão é decorrente da absorção de 
luz na região violeta do espectro, em comprimentos de onda de 
445 nm. A que separação de energia (em joules) este comprimen- 
to de onda corresponde? 
62. A cor rosada de um certo bronze se deve à absorção de luz na 
região azul-violeta do espectro, em comprimentos de onda de 465 
nm. À que separação de energia (em joules) este comprimento de 
onda corresponde? 
63 Estime а densidade relativa (em comparação com o alumínio 
puro) do magnálio, uma liga de magnésio e alumínio em que 
30,0% dos átomos de alumínio foram substituídos рог átomos de 
magnésio sem distorção da estrutura cristalina. 
64 Estime a densidade relativa (em comparação com o cobre 
paro) do cuproníquel de cunhagem, uma liga em que 25,0% dos 


J 6 Usar a teoria dos orbitais moleculares para explicar as 
diferenças entre metais, isolantes e semicondutores (Seções 6.12 
e613) 

237 Explicar as propriedades dos materiais lumínescentes (Seção 
615), 

O 8 Distinguir os principais tipos de magnetismo (Seção 6.16). 
C 9 Descrever а natureza dos nanomateriais e como cles diferem 
de outros materiais (Seções 6.18 e 6.19). 

2 10 Descrever os principais métodos de preparação dos nano- 
materiais (Seção 6.20). 


átomos de cobre foram substituídos por átomos de níquel sem 
distorção da estrutura cristalina. 

65 Como se remove a impureza presente no ferro gusa para se 
obter aço de alta qualidade? 

66 Que metal é geralmente adicionado ao aço para torná-lo 
resistente à corrosão? 

67 Como as ligas diferem dos metais puros que as formam? 
68 Qual é a diferença entre ligas homogênias e heterogêncas? 
63 Quando superfícies de ferro são expostas à amônia em tem- 
peratura elevada, “nitrificação” - a incorporação de nitrogênio à 
rede do ferro - ocorre. O raio atômico do ferro é 124 pm. (a) A 
liga € intersticial ou substitucional? (b) Como você espera que a 
nitrificação modifique as propriedades do ferro? 

6.10 O silicio pode ser dopado com pequenas quantidades de 
fósforo para criar um semicondutor usado em transistores, (a) A 
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liga é intersticial ou substitucional? Justifique sua resposta. (b) 
Que diferenças você espera entre as propriedades do material 
dopado e do silicio puro? 

611 Calcule o número relativo de átomos de cada elemento que 
existem em cada uma das seguintes ligas: (a) cobre níquel usado 
em cunhagem que é 25% Ni em massa de cobee (b) um tipo de 
peltre, que contém aproximadamente 7% de antimônio e 3% de 
Sobre em massa de estanho. 

6.12 Calcule o número relativo de átomos de cada elemento que 
existem em cada lipa: (a) metal de Wood, uma liga de baixo ponto 
de fusão usada рага о disparo de dispositivos automáticos contra 
incêndio, com 12,5% de estanho, 12,5% de cidmio e 24% de 
chumbo em massa de bismuto; (b) um aço contendo 1,73% de 
carbono em massa de ferro. 

Materiais duros 

6.13 Compare a hibeidação e a estrutura do carbono па grafita 
e no diamante. Como essas estruturas explicam as propriedades 
fisicas dos dois alótropos? 

614 А grafita comum, диа “hexagonal”, tem uma estrutura que 
repete a alternação ABAB... das camadas, A “grafita comboé 
drca" segue a repetição ARCABC... com a camada C deslocada 
em relação às outras duas, Esquematize a estrutura da grafita 
romboêdrica. 

615 Folhas de grafeno com a espessura de um átomo foram pri- 
meiro preparadas no laboratório de Andre Geim na University of 
Manchester. Os cientistas grudaram pequenos pedaços de grafita 
em fita adesiva e depois puxaram as camadas, separando-as com 
outro pedaço de fita até que uma só camada restasse. Suponha 
que você териа este processo com um pedaço de fita de 2,0 em de 
comprimento até que reste uma camada que cobre 1,0 cm da fita. 
Estime (a) o número de tomos de carbono que permanece na fira 
e (b) a quantidade em mols. 

616 Uma camada de grafeno de espessura de 10 átomos foi 
depositada sobre uma pastilha circular de silicio de 1 cm de 
diámetro. Estime (a) о número de tomos de carbono depositado 
t (b) a quantidade em mols. 

617 Quando o mineral dolomita, CACO МЕСО, é aquecido, 
de perde dióxido de carbono e forma uma mistura de óxido de 
metal e carbonato de metal. Que óxido se forma, СаО ou МЕО? 
Que carbonato permanece, CaCO, ou MgCO,? Justifique sua 
resposta, 

618 (a) Calle o calor liberado quando 25 kg de cal viva (óxido 
de cálcio), a quantidade necessária para produzir S00. kg de fero, 
reagem com água, [b) Descreva um proceso químico que poderia 
converter а cal apagada (hidróxido de cálcio) em cal viva. 

6.19 Uma forma cristalina muito pura de carbeto de silicio, cha- 
mada moissanita, atraiu interesse porque é tão brilhante, e quase 
tão dura quanto o diamante e tem condutividade térmica scme- 
lhe. A estrutura da moissanita ё hexagonal de empacotamento 
compacto com átomos de Се de Si se alternando. (a) Desenhe 
uma célula unitária da moissanita veja a Fig, 5.28). (b) Apesar 
deos átomos de silicio serem mais pesados do que os átomos de 
carbono a moissanta tem densidade igual a 3,2 gem °, inferior 
à do diamante (3,5 em). Explique а diferença de densidade 
entre os dois elementos, 

620 Na Fig. 620, podemos ver que os planos no nitreto de boro 
hexagonal ficam de tal modo que os átomos de B ficam direta- 
mente acima dos átomos de N, enquanto na grafita (ig 6.9] 

os átomos de carbono não coincidem, Explique a diferença de 
estrutura entre as duas substâncias 


621 Procure па literatura uma célula unitária da estrutura da 
сайа. Use essa estrutura para determinar (a) o sistema eris- 
talino ¢ (b) o número de fórmulas unitárias presente na célula 
unitária. 

6.22 Procure па literatura а estrutura das células unitárias da 
calcita e da dolomita. (a) Em que as duas estruturas são iguais? 
(b) O que as torna diferentes? (c) Onde estão os fons magnésio е 
cálcio na dolomita? 

623 A pirita de ferro (FeS,) é conhecida como o Ouro dos Tolos 
porque se parece com o metal ouro, Entretanto, ela pode ser 
facilmente reconhecida pela diferença nas densidades. A densida- 
de do ouro é 19,28 gem’ ca do Ouro dos Tolos, 5,01 pem’. Que 
volume do Ouro dos Tolos teria a mesma massa de uma peça de 
ouro de 4,0 em’? 

624 А mica, com uma densidade igual a 1,5 gem’, pode ser ex- 
pandida até se tornar vermiculita, que é usada como um corretivo 
de solos de baixa densidade A vermiculita usada em solos tem 
densidade igual a 0,10 grem’. Estime o volume de vermiculita 
obtido pela expansão de 12,0 cm de mica, 

625 Escreva uma estrutura de Lewis para o ânion ortsslato, 
SiO, e deduza as cargas formais e os números de oxidação dos 
átomos, Use o modelo VSEPR para predizer a forma do fon. 

626 Use o modelo VSEPR para estimar o ângulo de ligação 
S/—0-Si na silica. 

6.27 Descreva аз estruturas de um silicato em que o tetraedro de 
silicato partilha (a) um átomo de О; (b) dois átomos de О, 

628 Qual £a fórmula empírica de um silicato de potássio no 
qual o tetraedro de silicato compartilha (a) dois átomos de O e 
forma uma cadeia e (6) três átomos de O e forma uma folha? Em. 
cada caso, existe apenas uma carga negativa em cada átomo de O 
não compartilhado, 

6.29 Que fon poliatómico se forma quando um vidro é corroido 
por HF: 

630 Um procedimento tipico de gravação de vidros envolve a 
cobertura da superficie do vidro com uma máscara (uma camada 
protetora. À máscara é então removida das áreas que deverão 
ser gravadas, e uma pasta de fluorita е ácido sulfúrico é colocada. 
sobre а superficie. Usando fonts de referência padrão, determine 
a fórmula química da fluorita e descreva as reações químicas que 
ocorrem na gravação do vidro. 

631 Que massa de argila, ALSIO OH), pode ser produzida 
pela umidificação de 2,0 kg de feldspato, KAISO,? 

6.32 Que massa de carbono 6 necessária para a conversão com- 
plera de 3,0 kg de SiO, a SIC? 

633 Por que não é aconselhável armazenar fluoretos metálicos 
em vasilhas de video? 

6.34 Soluções de bases fortes armazenadas em garrafas de vidro 
reagem lentamente com o recipiente. Escreva a equação balan- 
ceada de quatro reações possíveis entre OH. e SO, 

6.35 Por que é desejável remover o ferro das argilas cerâmicas? 
6.36 Desenhe uma representação química simples para mostrar 
como a remoção da água ajuda а transformar os aluminassilica- 
tos em cerâmicas rígidas. 

637 Qual é o nimero de oxidação (a) do fósforo em LL S, 
ue se forma em alguns eletrólitos cerâmicos; (b) do titânio em 
вто? 

638 Supondo que o número de oxidação do alumínio é +3 em 
ambos os compostos, qual £o número de oxidação (а) da argila, 
ALSLO OH) (b) da mica, KMg (SiAIO, (OH) 2 


Materiais para novas tecnologias 
639 Como a mudança de condutividade de um semicondutor 
difere da de um metal quando a temperatura aumenta? 

6.40 Normalmente, ао falar de materiais condutores, imagina- 
mos a corrente sendo transportada por elétrons que se movem 
pelo sólido. Em semicondutores, também é comum falar da cor- 
rente sendo transportada pelos “buracos” das bandas de valência 
(a) Explique como os buracos se movem pelo material sólido. 

(b) Se em um dispositivo com semicondutor do tipo p а corrente 
elétrica se move da esquerda para а direita, em qual direção os 
buracos icio se mover? 

641 Qual é a resistência de um fio de aluminio de 2,0 m de 
comprimento e área de seção de 0,12 mm? A condutividade do 
alumínio na temperatura normal é 60,7 MSas '. 

6.42 Qual é a resistência de uma folha de um semicondutor de 
espessura 0,10 mm e área 1,0 cm? A condutividade do semicon- 
dutor na temperatura normal é 0,2 m$m 
643 Estime o valor de n do nível ocupado mais ato em uma linha 
unidimensional de átomos de prata de comprimento igual a 1,0 
mm. Sugestão: Use 144 pm como sendo o raio de um átomo de Ag. 
644 Estime o valor de do nível ocupado mais alto em uma linha. 
unidimensional de átomos de cobre de comprimento igual a 1,0 
mm. Sugestão: Use 128 pm como sendo о raio de um átomo de Cu. 
645 O germänio é um semicondutor Se pequenas quantidades. 
de um dos elementos In, P, Sb ou Ga estão presentes como impu- 
reta, qual deles fará com que o germânio se transforme em (a) um 
semicondutor do tipo р; (b) um semicondutor do tipo n? 

6.46 O arsencto de gália é um material semicondutor: Se desejar- 
mos modificar a amostra substituindo uma pequena quantidade 
do arsênio por um outro elemento, para produzir um semicondu- 
tor do tipo п, que elemento devemos escolher: selênio, fósforo ou 
silício? Por quê? 

647 A célula unitária de um supercondutor de alta temperatura 
é mostrada abaixo, Qual é a sua fórmula? 


ov 
ом 
ёо 
оо 


648 A célula unitária do mineral perorskita que tem estrutura 
semelhante а alguns supercondotores de cerâmica, é mostrada. 
abaixo. Qual £a sua fórmula? 


649 Qual é a diferença entre fluorescência e fosforescéncia? 
6.50 Descreva como a triboluminescência e a fluorescência são 
produzidas. 

6.51 Qual ёа principal vantagem de usar um corante fluorescen- 
te para acompanhar o funcionamento de uma célula viva? 


6.52 Na fluorescência, como a energia da radiação emitida se 
compara com a energia da radiação de excitação? 
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6.53 Identifique os elementos do bloco d que são paramagnéticos, 
6.54 Identifique os elementos do bloco d que são ferromagnéticos. 
655. А suscetbilidade magnética, (ch), é uma indicação do 
número de elétrons desemparelhados de um composto. Ela varia 
“com a temperatura, T. Um gráfico da suscetibilidade magnética em 
função da temperatura para um material ferromagnérico tipico é 
mostrado abaixo, À temperatur, Т. E conhecida como temperatura 
Curie. Em um lado da temperatura Curie, a composto é um mate- 
rial pacamagnético e, no outro lado, а substância é ferromagnttica. 
Use gráfico рага determinar se este composto é frromagnético 
acima ou abaixo da temperatus Cure Explique seu raciocinio. 


Temperatura, T 


6.56 Descreva as diferenças entre diamagnetismo, paramagnetis- 
mo, ferromagnerismo e anterroparamagnetismo. 


Nanomateriais. 
6.57 Quais são as diferenças entre os métodos “de cima para 
baixo” e “de baixo para cima" de obtenção de nanomateriais? 
658 Descreva а estrutura de um nanofio e como ele conduz 
eletricidade 
6.59 Uma suspensão de pontos quânticos fluoresce em 580,8 nm. 
Qual £a cor da amostra e qual é o diámetro médio dos pontos 
quânticos? 
6.60 Uma suspensão de pontos quânticos fluoresce em 490,1 nm. 
Qual é a cor da amostra е qual é о diâmetro médio dos pontos 
quânticos? 
6.61 O princípio da incerteza é desprezível para objetos macros- 
cópicos. As propriedades das nanopartículas, porém, podem ser 
diferentes das partículas maiores devido aos fenómenos quan- 
tomecânicos. Calcule a incerteza mínima da velocidade de um. 
lén confinado em uma nanopartícula cujo diámetro é 200. 
tim e compare-a com a incerteza da velocidade de uma partícula 
confinada em um бо de comprimento igual a 1,00 mm. 
662. (a) Calcule a incerteza minima da velocidade de um fon 
Li' confinado em uma nanopartícula cujo diámetro é 200. nm 
formada por um composto de lítio по qual os fons fto podem 
se mover em temperaturas elevadas. (b) Qual poderia ser medida. 
сот maior acurácia em uma nanopartícul, a velocidade de um 
elétron (veja о Exercicio 6.61) ou a velocidade de um fon ШР 
6463 Um elétron confinado em uma nanopartícula pode ser ima- 
Einado como uma partícula de massa m, confinada em uma caixa 
cúbica de lado L. Os níveis de energia dos elétrons são 

Б 


md 


(a) Escreva expressões para оз três niveis de energia mais baixos. 
Quais desses níveis são degenerados? (b) Dê, para os niveis dege- 


nerados, os números quânticos que correspondem a cada nível, 
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664 О buckminsterfullereno é uma forma de carbono com mo- 
lculas quase esféricas compostas por 60 átomos de carbono (veja 
a Seção 15.12). O interior de uma molécula C,, tem diámetro de 
cerca de 0,7 nm e está sendo usado como um recipiente para áto- 
mos e moléculas. Suponha que o buckmisterfullereno está sendo 
usado para transportar hidrogênio molecular. Pode-se considerá- 
Чо como um cubo de aresta igual a 0,7 nm e o hidrogênio como 
uma massa pontual. Que energia deve uma molécula de hidrogé- 
nio que está dentro de uma molécula C,, receber para se excitar 
do nível de energia mais baixo até (a) o segundo nivel de energias 
(b) o terceiro nível de energia? (Veja o Exercício 6.63.) 


Exercícios integrados 
6,65 O silício sólido reage com hidróxido de sódio fundido e ás 
oxigênio em temperaturas elevadas para formar Na SiO, sólido, 
água (gás) e dióxido de carbono. Escreva a equação balanceada 
da reação, 
6,66 О carbeto de alumínio é considerado um carbeto covalente. 
Ele reage, porém, com água, como fazem os carbetos iônico, 
para produzir hidróxido de alumínio sólido e o gás metano, CH. 
Escreva a equação balanceada da reação. 
6467 Qual é а massa rotal (a) dos elétrons e (b) dos prótons de 
tum bloco da cerâmica ZrO, de massa igual a 15,0 kg? 
6.68 Qual £a massa total (a) dos elétrons e (b) dos prótons de 
um bloco da cerâmica BaTiO, de massa igual a 12,0 kg? 
669 O óxido de zinco é um semicondutor Sua condutividade. 
aumenta quando ce é aquecido no vácuo e diminui quando é 
aquecido em oxigênio. Explique essas observações, 
670 A superficie do vidro contém muitos grupos — OH ligados 
aos átomos de silicio de SIO», о componente principal do vidro. 
Se o vidro é tratado com S(CH,) CI (cloro trimetil-silano), ocorre 
sima reação de eliminação de HCI e ligação do átomo de silicio a0 
átomo de oxigênio: 
(superfície do vidro)—OH + SICH) Cl — 

(superfície do vidro) — OSHCH), + HCI 
Como este arranjo afeta a interação de líquidos com a superficie 
do vidro? 
671 Abaixo estão dois gráficos de absorção. Um foi obtido де 
uma solução de um corante orgânico ¢ o outro de uma suspensão 
de um ponto quántico, Qual é qual? Explique seu raciocínio. 


400 300 
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600 700 800 


6.72 Os diodos emissores de luz (LEDs) contêm junções p-n. O 
circuito de um LED é construído de modo que os elétrons da fon- 
te de eletricidade entrem na banda de condução do lado do tipo. 
з, Ao fui, os elétrons são jogados na banda de condução do lado 
do tipo p, que pode acumular mais elétrons porque os elétrons 


já ocupam os niveis de energia mais altos na banda do lado n. 
Após ocupar а banda de alta energia do lado do tipo p, porém, 
os elétrons caem nos níveis de energia mais Байа, exceto se eles 
estiverem completos. Quando essa transição ocorre; enegia é 
liberada na forma de luz (a) Explique, em termos do movimento 
dos elétrons, por que um LED não pode ser feto pela junção 

de silício puro е silicio dopado com fósforo. (b) Se a direção do 
circuito do LED fosse invertida, para que os elétrons fuissem da 
fonte diretamente para o lado do tipo p da junção p-n, para onde 
iriam os elétrons ao entrar na junção p-n? (Em outras palavras, 
diga que bandas receberiam os elétrons e se os elétrons poderiam 
fuir para outras bandas) e) Você esperaria que o LED emitisse 
luz se ele fosse colocado no circuito invertido descrito na parte 
(b)? Explique sua resposta. 


Ligações com a química 

673 As estruturas pequenas como as esferas е tubos formados 
por átomos de carbono são a base, em grande parte, do campo 
da nanotecnologia. O nitreto de boro forma estruturas seme- 
Ihantes. 

(a) Qual a hibridação dos átomos de carbono nos nanotubos 
de carbono e dos átomos de nitrogênio nos nanorubos de nitreto 
de boro? 

(5) Um nanotubo de carbono simples é feito com uma folha 
parecida com uma camada de grafita (semelhante a telas de 
galinheiro) enrolada e ligada а si mesma. Quantos hexágonos 
devem ser ligados (os hexágonos coloridos do desenho abaixo) 
“em torno da circunferência de um nanotubo para formar um tubo 
de aproximadamente 1,3 nm de diâmetro? O diagrama mostra a 
orientação dos hexágonos com respeito à curvatura do nanotubo. 
A distância С— C nos nanotubos de carbono é 142 ppm. 


fe) O buekmisterfullereno, Cun pode ser hidtogenado, mas, atê 
hoje, um composto com а fórmula C, H,, não foi preparado. A 
forma mais hidrogenada conhecida ё CH, Sugira uma expli- 
cação de por que a hidrogenacio para neste ponto, Veja a Seção 
1512. 

(4) O nitreto de boro pode formar nanotubos, mas não forma. 
esferas semelhantes ao buckminsterfullereno. Sugira uma гаг: 
para isso. 

(9 Na forma cristalina cúbica, ов átomos de nitrogênio de BN 
formam uma célula unitária cúbica de face centrada na qual 
metade dos interstício tetraédricos é ocupada por átomos de В 
(se todos os átomos de Be de N fossem substituídos por átomos 
de carbono, resultaria uma estrutura tipo diamante). Calcule а 
densidade do BN cúbico se o comprimento da aresta da célula 
unitária é 361,5 pm. 

(9 A densidade do BN hexagonal é 2,29 gem ^. Que forma é 
favorecida em temperaturas elevadas, hexagonal ou cúbica? 


Qualis sia as ideias importantes? O calor e o trabalho são formas equivalentes de trans- 
ferir energia de um sistema para sua vizinhança. À energia total de um sistema isolado é 
constante. À variação de entalpia que acompanha um processo é igual ao calor liberado sob 
pressão constante. 


Por que precisamos estudar este assunto? As leis da termodinâmica governam a química. 
Elas explicam por que as reações ocorrem e permitem a predição do calor que clas liberam e 
o trabalho que podem executar À termodinâmica tem um papel importante em todos os as- 
pectos de nossa vida. Assim, por exemplo, о calor liberado па queima de combustíveis é usado. 
para comparar o valor do combustível, Da mesma forma, a energia liberada pelos alimentos in- 
dustrializados é registrada nos rótulos. O conteúdo deste capítulo fornece os fundamentos dos 
capítulos seguintes, em particular o Capítulo 8, que trata da força motriz das reações químicas. 

О que devemos saber para entender o capítulo?” Este capítulo pressupõe o conhecimen- 
to do conceito de energia (Seção À), da estequiometria (Seções L e M) e da lei dos gases. 
ideais (Capítulo 4). Algumas das explicações utilizam as forças intermoleculares (Seções 
4,12 e 5.1-5.6). O material desenvolve a introdução das ligações iônicas (Seções 2.3-2.4) e 
das energias de ligação (Seções 2.14-2.15). 


energia está na base da civilização. Usamos energia, a cada dia, em suas várias for- 
mas para sustentar a vida, para ficar suficientemente quente ou frio, para nos mover- 
imos e para pensar, Todos esses processos envolvem a liberação, a absorção, a trans- 
ou a conversão de energia. Um imenso esforço global está se desenvolvendo para 
encontrar novas fontes de energia, para usar a energia disponível de maneira mais eficiente. 
© para conservar seu uso. O acesso à energia é um dos problemas principais que afetam а 
Humanidade, porque muita coisa depende disso. 


Ponto para pensar: Será que você pode identificar uma atividade humana que não utilize 
energia? 


О estudo das transformações da energia de uma forma para outra chama-se termodinámi- 
ca. À primeira lei da termodinâmica, que veremos neste capítulo, preocupa-se em acompanhar 
as variações de energia c permite o cálculo da quantidade de calor que uma reação produz. A 
segunda lei da termodinâmica, que é assunto do Capítulo 8, explica рог que algumas reações. 
químicas ocorrem, mas outras não. Ambas as eis são o resultado de experimentos com a ma- 
téria e são independentes de qualquer modelo que leve em conta a estrutura microscópica da 
matéria - você pode usar a termodinâmica mesmo se não acredita na existência de átomos! 
Entretanto, é possível interpretar ambas as leis em termos de modelos baseados no comporta- 
mento dos átomos e moléculas e, assim, aprofundar nossa compreensão das propriedades да 
matéria. À ligação entre as propriedades dos átomos e as do grosso da matéria é a termodi- 
nâmica estatística, a interpretação das leis da termodinâmica em termos do comportamento 
médio do grande número de átomos e moléculas que formam uma amostra típica. 


SISTEMAS, ESTADOS E ENERGIA 


Dois conceitos fundamentais da termodinâmica são calor e trabalho. Antigamente, o calor 
era entendido como um fluido chamado de calórico, que ша de uma substância quente 
para outra, mais fria. O engenheiro francês Sadi Carnot (Fig. 7.1), que ajudou a estabelecer 
as bases da termodinâmica, acreditava que o trabalho resultava do fluxo de calórico, como. 
a água que gira um moinho de água. Alguns resultados de Carnot ainda sobrevivem, mas 
sabemos que o calórico é um mito. Cerca de 25 anos depois de Carnot ter proposto suas. 
ideias, no começo do século XIX, o físico inglês James Joule (Fig. 7.2) mostrou que calor 
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FIGURA 7.3 O sistema ёа 


“amostra oua mistura de reação na 
qual estamos interessados. Fora 
бо sistema, está a vizinhança. O 
conjunto sistema e vizinhança é, 
às vezes, chamado de universo, 


Aberto Fechado  Holado 
FIGURA 7.4 Podemos classificar 
qualquer sistema segundo suas 
interações com a vizinhança, Um 
sistema aberto pode trocar matéria 
e energia com a vizinhança. Um 
sistema fechado pode trocar ener- 
gla, mas nào matéria, Um sistema 
isolado não pode trocar matéria 
nem energia. 


FIGURA 7.1 Nicolas Leonard Sadi FIGURA 7.2 James Prescott Joule 
Carnot (1796-1832. (1818-1889). 


e trabalho são duas formas de energia. Estudaremos primeiro, neste capítulo, o trabalho e 
depois o calor, e veremos que о calor não é uma substância que flui. 


7.1 Sistemas 


Estudamos, na termodinâmica, como a energia pode ser transformada de uma forma рага 
outra e transferida de um lugar a outro. À eletricidade, por exemplo, pode ser gerada em 
uma usina de força e ser usada em uma fábrica a grande distância. Os alimentos podem ser 
digeridos em seu estómago e a energia produzida ser usada em sua cabeça. Para acompa- 
nhar a energia, dividimos о mundo, por conveniência, em duas partes. À região na qual es- 
tamos interessados, que pode ser por exemplo, um recipiente contendo um gás, um bécher. 
de ácido ou uma fibra de músculo, é chamada de sistema (Fig, 7.3). Tudo o mais, como, por 
exemplo, o banho-maria em que a mistura de reação está imersa, é chamado de vizinhança. 
A vizinhança inclui а área onde fazemos observações sobre a energia transferida para o sis- 
tema ou retirada do sistema. O sistema e a vizinhança formam o universo, porém, com fre- 
quência, a parte do universo que é afetada em um processo é formada pela amostra, o vaso 
que a contém e um banho de água, Nestes casos, que incluem a maior parte dos processos 
deste livro, teremos de medir mudanças somente na amostra e em sua vizinhança imediata. 

Um sistema pode ser aberto, fechado ou isolado (Fig. 7.4). Um sistema aberto pode trocar 
matéria с energia com a vizinhança. São exemplos de sistemas abertos os motores de automó- 
€ o corpo humano. Um sistema fechado tem uma quantidade fixa de matéria, mas pode 
trocar energía com a vizinhança. São exemplos de sistemas fechados as bolsas de gelo usadas. 
no tratamento de lesões de atletas, Um sistema isolado não tem contato com a vizinhança. Po- 
demos imaginar um sistema isolado como completamente selado por paredes isolantes térmi- 
cas. Uma boa aproximação de sistema isolado é o café quente dentro de uma garrafa tér 


Em termodinâmica, o universo é formado por um sistema e sua vizinhança. Um sis- 
tema aberto pode trocar matéria e energia com a vizinhança. Um sistema fechado 56 
pode trocar energia. Um sistema isolado não pode trocar nada. 


7.2 Trabalho e energia 


A propriedade mais fundamental da termodinâmica = porque ela fornece a base da defini- 
ção dos conceitos principais = é o trabalho, isto é, o movimento contra uma força oposta 
(Seção A). Todas as formas de trabalho podem ser consideradas como equivalentes ao tra- 
balho eferuado quando um peso é levantado contra а força da gravidade. A reação química 
em uma bateria realiza trabalho quando empurra uma corrente elétrica em um circuito. O 
gás em um cilindro — a mistura de gases quentes de um motor de automóvel, por exemplo. 
— realiza trabalho ao empurrar o pistão. Podemos identificar um processo que realiza tra- 
balho observando se, pelo menos em princípio, ele é capaz de levantar um peso. À expansão 
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de um gás, por exemplo, pode ser usada para levantar um peso, porque o pistão pode estar 
ligado ao peso. À corrente elétrica produzida por uma bateria pode ser usada para levantar 
um peso se o circuito inclui um motor elétrico. 

O trabalho necessário para mover um objeto até uma certa di 
que se opõe, é calculado multiplicando-se a força pela distância: 


Trabalho = força X distância a 


Como vimos na Seção A, a unidade de trabalho e, portanto, de energia que usamos é o 
joule, J, com 1 J = 1 kgm^s ^. Esta unidade está coerente com а Eq. 1, porque a força é 
em newtons (1 М = 1 kgs 7) logo, а unidade de força X distância é кта х 
m -kgm^s ^ ou]. 

Energia € a capacidade de um sistema de executar um trabalho (e, em última análise, 
levantar um peso). Se um sistema pode executar muito trabalho, dizemos que ele tem muita 
energia. Um gás quente comprimido pode executar mais trabalho do que o mesmo gás ард 
ter-se expandido e esfriado, e, por isso, dizemos que ele possui mais energia no início do 
processo. Quando um sistema executa trabalho na vizinhança, sua capacidade de executar 
trabalho se reduz e dizemos que sua energia diminuiu. Se executamos trabalho em um 
sistema, como ao esticar uma mola, aumentamos sua capacidade de executar trabalho e, 
portanto, podemos dizer que sua energia aumentou. 

Na termodinâmica, seu conteúdo total de energia é chamado de energia interna, U. 
Não podemos medir o valor absoluto da energia interna de um sistema porque ele inclui as 
energias de todos os átomos, de seus elétrons e dos componentes dos núcleos. O melhor que 
podemos fazer é medir as variações de energia. Se um sistema realiza um trabalho de 15 J, 
por exemplo, ele consumiu uma parte da energia armazenada e dizemos que sua energi 


incia, contra uma força 


terna diminuiu 15 J, e escrevemos AU = — 15 J. Na termodinâmica, o símbolo AX significa. 
uma diferença na propriedade X: 
AX = хы = Xiu a) 


Um valor negativo de AX, como em AU = — 15 J, significa que o valor de X diminuiu, 


Uma nata em boa prática: Exceto em casos especiais, especificaremos sempre o sinal de 
AU (e de outros AX), mesmo quando positivo. Assim, se a energia interna aumenta 15 J 
durante uma mudança, escreveremos AU = +15, e não AU 


Quando realizamos trabalho contra um sistema (e, novamente, não ocorrem outras mu- 
danças), sua energia interna aumenta. А compressão de um gás dentro de um recipiente ter- 
icamente isolado aumenta sua energia interna, porque um gás quente comprimido pode 
realizar mais trabalho do que um gás descomprimido e mais frio. O ato de esticar transfere 
energia para uma mola e, quando totalmente esticada, ela pode realizar mais trabalho do 
que no início do processo, Fazer passar uma corrente elétrica por um sistema também é 
realizar trabalho contra ele, o que fazemos quando carregamos uma bat 

Usamos o símbolo w para representar a energia transferida a um sistema pelo trabalho 
realizado e, desde que nenhum outro tipo de transferência de energia esteja ocorrendo, escre- 
vemos AU = w. Se a energia é transferida para um sistema como trabalho, а energia interna 
do sistema aumenta e w ё positivo. Se a energia deixa o sistema como trabalho (por exem- 
plo, permitindo que o gás sc expanda novamente), a energia interna do sistema diminui e w 
É negativo. Por exemplo, se um sistema executa 40 J de trabalho, w = —40 Je AU = -40 J. 


Trabalho é a transferência de energia para um sistema por um processo equivalente 
ao aumento ou ao abaixamento de um peso. Para o trabalho executado sobre um. 
sistema, w é positivo; e para trabalho executado pelo sistema, w é negativo. А energia 
interna de um sistema pode ser alterada pela realização de trabalho: AU = ш. 


7.3 Trabalho de expansão 


Um sistema pode realizar dois tipos de trabalho. O primeiro é o trabalho de expansão, o 
trabalho provocado por uma mudança no volume de um sistema. Um gás que se expande. 
em um cilindro dotado de um pistão empurra a atmosfera e, portanto, executa trabalho. 
O segundo tipo de trabalho é um trabalho de não expansão, isto é, um trabalho que nào 
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FIGURA 7.5 Um sistema executa 
trabalho quando se expande 
“contra uma pressão externa. (a) 
Um gás em um cilindro com um 
pistão preso. () O pistão é libera- 
do e (desde que a pressão do gás 
seja superior à pressão extera, 
Р.) o gis se expande contra a 
pressão Р, O trabalho realizado 
é proporcional à P.s e à variação 
de volume, AV, que o sistema 
experimenta. 


Comentário Unidades” 
Р. ёа pressão extema 
AV £a mudança de volume 
extensio м féa tensão 

Alê a mudança de comprimento 
levantamento de peso mesh méa massa 

кёз aceleração da queda livre 

Ab é a mudança de altura 
déco м Фё o potencial elérrico 

Aq ёа variação da carga 
expansão da superfície AA уба tensão superficial 

AA Ea mudança de área 
Para o trabalho em joules I] Observe que 1 Nem = 1] eque 1 VIC = 1]. 


gospagazar 


В. 


envolve variação de volume. Uma reação química ет uma bateria executa trabalho de 
não expansão quando provoca um fluxo de corrente elétrica e nossos corpos executam 
trabalho quando se movem. À Tabela 7. 1 lista alguns tipos de trabalho que os sistemas 
podem executar. 

Veremos, primeiro, o trabalho de expansão realizado por um sistema formado por 
um gás em um cilindro, A pressão externa que age na face externa do pistão fornece a 
força que se opõe à expansão. Suponhamos que a pressão externa é constante, como 
ocorre quando a atmosfera pressiona o pistão (Fig. 7.5). Precisamos descobrir como o 
trabalho executado, quando o sistema se expande pelo volume AV, se relaciona com a 
pressão externa, P... 


[ como razevos isso? 


Relacionamos pressão com o trabalho de expansão em pressão constante, levando em conta que 
a pressão € a força aplicada dividida pela área em que ela é aplicada: P = F/A (Seção 4.2). Por- 
tanto, a forga que se opõe à expansão é o produto da pressão que atua no lado externo do pis- 
tão, P.o» pela área do pistão (F = P, A). O trabalho necessário para levar o pistão a uma distán- 
cia dé portanto: 


De trabalho = força X distância, ЕРА 


Trabalho = РА X d 


Porém, o produto da área pelo deslocamento é igual à variação do volume da amostra: 


De volume = área X altura, 
Area, A 


Axd= aV 
4 
Volume 
=Ad 


Portanto, o trabalho realizado na expansão do gás é P, AV. Agora, vamos acertar os sinais se- 
“gundo nossa convenção. Quando um sistema se expande, ele perde energia como trabalho, ou, 
em outras palavras, se AV é positivo (uma expansão), w é negativo. Portanto, 
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Da convenção de sinais, Po. " 


w= PAV m 


Ne 


Vimos que o trabalho de expansão pelo volume AV contra uma pressão externa constante 
Pé 
w= ВДУ e 


Essa expressão aplica-se a todos os sistemas. Em um gás, o processo é mais fácil de visuali- 
zar, mas a expressão também se aplica à expansão de líquidos e sólidos. Entretanto, a Eq. 3 
só é aplicável quando a pressão externa é constante durante a expansão. 


О que essa equação nos diz? O sinal negativo da Eq. 3 nos diz que a energia in- 
terna do sistema diminui porque parte da energia é perdida como trabalho quando 
o sistema se expande. O fator Р, nos diz que mais trabalho tem de ser executado 
pelo sistema quando a pressão externa (que é responsável pela força em oposição) 
é alta. O fator AV nos diz que, para uma dada pressão externa, mais trabalho tem 
de ser executado quando o sistema se expande muito do que quando ele se expande 
pouco. 


Em unidades SI, a pressão externa é expressa em pascals (1 Pa = 1 kgm ^s ^, Seção 
4.2) e a variação de volume, em metros cúbicos (m'). O produto de 1 Pa e 1 m’ é 
f " 
Portanto, se trabalhamos em pascals e metros cúbicos, o trabalho é dado em joules. Entre- 
tanto, poderíamos querer expressar a pressão em atmosferas e o volume em litros. Neste. 
caso, pode ser necessário converter а resposta (em litro-atmosferas) para joules, O fator de 
conversio é obtido levando-se em conta que 1L = 10° m'e 1 atm = 101,325 Pa, exata- 
mente, e, portanto, 

1Latm = 10 ^ m x 101 325 Pa = 101,325 Pam! = 101,325 J (exatamente) 
Se a pressão externa é O (P, = 0, o vácuo), a Eq. 3 afirma que w = O, isto é, um sistema 
nào realiza trabalho de expansão quando se expande no vácuo, porque não existem forças. 
que se oponham. Você não realiza trabalho empurrando alguma coisa quando não há resis- 
tência, À expansão contra a pressão zero é chamada de expansão livre. 


1 Рача? = 1 kgm hs? x 1 m? = Lem 


Cálculo do trabalho realizado quando um gás se expande 
Suponha que um gás sofra uma expansão de S00. mL (0,500 L) contra unia pressão de 
1,20 atm е não houve troca de calor com a vizinhança durante a expansão. (a) Qual 
foi o trabalho realizado na expansão? (b) Qual foi a mudança de energia interna do 
sistema? 


“Antecipe Como o sistema executa trabalho, esperamos que ш e, portanto, AU sejam nega- 
tivos, о que significa que o sistema perdeu energia. 


PLANEJE Usamos a Eq. 3 para calcular o trabalho e depois convertemos litro-atmosferas 
em joules. 


O que devemos supor? Que a única energia trocada com a vizinhança é o trabalho de 
expansão, 


Continua = 
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RESOLVA 


(s) Dew = Pav, 
и = = (4,20 atm) X (0,500 L) = 0,600 Larm 


1 


(B) Como não há transferência de energia como calor, 
au 


08] 


Avalie O sinal negativo em w = — 60,8 | significa que a energia interna diminuiu 60,8 J 
durante a expansão do gás е que o sistema realizou 60,8 К] de trabalho contra a vizinhan- 
qa (e que não há outras mudanças). 
Teste 7:14. A água expande-se ao congelar. Quanto trabalho uma amostra de 100. g de água 
realiza ao congelar em OPC e estourar um cano de água que exerce a pressão oposta de 1.070 
atm? As densidades da água e do gelo, em 0°C, são 1,00 e 0,92 рест respectivamente. 
[Respostas -0,9 kJ] 
Teste 7.1B Os gases se expandem, nos quatro cilindros de um motor de automóvel, de 
0,22 La 2,2 L durante um ciclo de ignição. Imaginando que o virabrequim exerça uma. 
força constante equivalente à pressão de 9,60 atm sobre os gases, qual é o trabalho reali- 
zado pelo motor em um ciclo? 


Para calcular o trabalho executado por um gás que se expande contra uma pressão externa 
que se altera é preciso conhecer como, exatamente, a pressão muda durante o processo de 
expansão. Veremos, em particular, o caso muito importante da expansão “reversível” de 
“um gás ideal. Na linguagem comum, um processo reversível é aquele que pode ocorrer em 
qualquer direção, Este uso comum 6 refinado na ciência: na termodinâmica, um processo. 
reversível é aquele que pode ser revertido por uma mudança infinitamente pequena (uma 
mudança infinitesimal) de uma variável. Por exemplo, se а pressão externa é exatamente 
igual à pressão do gás no sistema, o pistão não se move, Se a pressão externa aumentar 
uma quantidade infinitesimal, o pistão se move para dentro. Se, porém, a pressão externa 
diminuir uma quantidade infinitesimal, o pistão se move para fora. А expansão contra 
uma pressão externa que difere da pressão do sistema por um valor finito (mensurável) é 
um processo irreversível, no sentido de que uma mudança infinitesimal de pressão externa 
não inverte a direção do movimento do pistão, Por exemplo, se a pressão do sistema é 2,0 
atm em um determinado momento da expansão e a pressão externa é 1,0 atm, então, uma 
mudança infinitesimal nesta última não converte expansão em compressão, Os processos 
reversíveis são da maior importância na termodinâmica porque, como veremos, o trabalho 
que um sistema pode executar é máximo em um processo reversível. 


Ponto para pensar. Como você pode garantir que uma bateria elétrica produza uma cor- 
rente elérica reversivelmente? 
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O tipo mais simples de mudança reversível que podemos considerar é a expansão iso- 
térmica (a temperatura constante), reversível, de um gás ideal. Podemos manter constante 
a temperatura, garantindo o contato térmico do sistema com um banho de água em tempe- 
Tatura constante durante toda a expansão. Em uma expansão isotérmica, a pressão do gás 
diminui à medida que ele se expande (lei de Boyle); logo, para que a expansão isotérmica 
seja reversível, a pressão externa deve reduzirse gradualmente com a variação de volume 
(Fig. 7.6). Para calcular o trabalho, temos que levar em conta a redução gradual na pressão 
externa e, em consequência, а força contrária que muda. 


сомо FAZEMOS ISSO? | 


Para calcular o trabalho da expansão reversível e isotérmica de um gás, temos de usar o cálculo 
integral, começando pela Eq. 3 escrita para uma variação infinitesimal de volume, dV: 


dwe -P aV 


Como a pressão externa ё igual à pressão do gás, P, durante toda a expansão reversível, pode- 
mos escrever P = P, e a expressão para du toma-se 


dw = -Pav 


Em cada etapa do processo, а pressão do gás relaciona-se com o volume pela lei dos gases ideais, 
PV = nRT, e podemos substituir P por nRTIV. 


De du = -PdVe P = nRTIV, 
"КТ 
ү ФУ 
O trabalho total realizado é a soma (integral) dessas contribuições infinitesimais quando о volu- 
me muda do valor inicial até o estado final. Isto é, temos de integrar ди do volume inicial ao fi- 
nal, com nRT constante (porque а mudança é isotérmica): 


Des = J du, com nRT constante, 


A linha final fez uso da integral padrão 


Inx + constante 


esentão, In x= In y = In(s/y) 


Vimos que, no caso de um gás ideal, o trabalho da expansão isotérmica reversível do 
volume Vc até o volume Vu é 


Vit 
w= ART In E [i 


em que n é a quantidade de gás (em mols) no recipiente e Té a temperatura. Um modo de 
ualizar a Eq. 4 é observar que, fora o sinal, o trabalho executado pelo sistema em ex- 
pansio é igual à drea sob a isoterma do gás ideal entre os volumes incial e final (Fig. 7.7). 


О que esta equação nos diz? Para um dado volume inicial е um final, mais trabalho é 
feito quando a temperatura é alta do que quando cla é baixa. Para um dado volume ¢ 
quantidade de moléculas, uma temperatura alta corresponde a uma pressão alta de gås 
са expansão se dá contra uma força oposta maior, logo deve executar mais trabalho. 
Mais trabalho é executado se o volume final é muito maior do que o volume inicial. 


Pressão, P—> 


Volume, V—> 


FIGURA 7.6 Quando um gis 
se expande reversvelmente, 

a pressão externa se iguala à 
pressão do gás em cada estágio da 
expansão. Esse arranjo (quando as. 
etapas correspondentes ao aumen- 
to no volume são infnitesimais) 
realiza o trabalho máximo (a área. 
sob a cura). 


Pressão, P—> 


Volume, У —> 
Мааа Visa 
FIGURA 7.7 O trabalho reali- 
zado pelo sistema é igual à área 
sob a curva do gráfico de pressão 
externa em função do volume. O 
trabalho feito conta o sistema é 
igual à área com o sinal invertido. 
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Se a pressão externa aumentasse infinitesimalmente em qualquer momento da expan- 
são, pistão iria mover-se para dentro e não para fora. Logo, o trabalho executado durante 
a expansão reversível de um gás é o trabalho de expansão máximo possível. 


Ponto para pensar Como você pode obter o máximo de trabalho de uma bateria elétrica? 


Cálculo do trabalho de expansão isotérmica 


Um pistão confina 0,100 mol de Ar(g) em um volume de 1,00 L em 25°С. Dois experimen- 
tos são feitos (а) O gás expande-se até 2,00 L contra a pressão constante de 1,00 atm. (b) 
O gás expande-se reversível e isotermicamente até o mesmo volume final. Que processo 
executa mais trabalho? 


Antecipe: Desde que os estados inicial e final sejam os mesmos, uma mudança reversível 
Sempre executa mais trabalho do que uma mudança irreversível; logo, deveríamos esperar. 
que по segundo experimento produza-se mais trabalho, correspondendo a um valor de ш 
mais negativo (porque mais energia é perdida pelo sistema) 


PLANEJE Para а expansão contra uma pressão externa constante usamos a Eq. 3 € para a 
expansão reversível, a Eq. 4. 


O que deveríamos levar em conta? Que o gás ideal. 
RESOLVA 
(a) Caminho irreversível Pela Eq. 3, w 
doem joules, 

du = (100 ит) (1,001) 
11; 
[m 


P AV, е converten- 


= 000 X 1,00 Latm x 


101] 


(b) Caminho reversível: Pela Eq. 4, w = -ART l(Vin? Vasih 


— 2001, 
ao = = (0,100 mol) X (8,3145 JK" mol!) x (298 К) x In 2907: 
0,400 mo) > (8,145 J-K mol 7) ж (98K) X In ço 
=-172] 
Avalie Vemos que o gås executa mais trabalho no processo reversível, como esperado. 


Teste 7.24 Um cilindro de volume 2,00 L contém 0,100 mo! de Helg) em 30°С. Que 
processo executa mais trabalho sobre o sistema, permitir que o gás se comprima isorermi- 
camente até 1,00 L com a pressão externa constante de 5,00 atm ou permitir que o gás se 
comprima reversível е isotermicamente até o mesmo volume final? 


[Resposta: Compressão reversível] 


Teste 7.28 Um cilindro de volume 2,00 L contém 1,00 mol de Helg) em 30°С. Que pro- 
cesso executa mais trabalho sobre a vizinhança, permitir que o gás se expanda isotermica- 
mente até 4,00 L contra uma pressão externa constante de 1,00 atm ou permitir que o gás 
se expanda reversível e isotermicamente até o mesmo volume final? 


A variação de energía interna é a mesma, independentemente do caminho entre os mesmos. 
estados inicial e final. No processo irreversível, entretanto, uma parte do potencial do sis- 
tema em executar trabalho se perde porque a pressão oposta é inferior ao máximo possível 
em cada momento da expansão. 


O trabalho realizado por qualquer sistema sobre a vizinhança durante uma expan- 
são contra uma pressão constante é calculado pela Eq. 3. No caso da expansão iso- 
térmica e reversível de um gás ideal, o trabalho é calculado pela Eq. 4. Um processo 
reversível é um processo que pode ser invertido pela variação infinitesimal de uma. 
variável, 
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7.4 Calor 


A energia interna de um sistema, isto é sua capacidade de realizar trabalho, também pode 
ser alterada pela troca de energia com a vizinhança na forma de calor. Calor é um termo. 
comum que em termodinámica tem um significado especial. Em termodinâmica, calor é a 
energia transferida em consequência de uma diferença de temperatura. À energia flui na 
forma de calor de uma região de temperatura alta para uma região de temperatura baixa. 
Portanto, em um sistema cujas paredes não são isolantes térmicos, se о sistema está mais 
frio do que a vizinhança, a energia flui da vizinhança para o sistema. 

Na introdução deste capítulo, lembramos que calor não é uma substância e que ele não 
flui, O que, então, ele é e o que é transferido durante o aquecimento? Como vimos na Seção A, 
o que é chamado, com frequência, de “energia térmica” de um sistema é a soma das energias ci- 
nética e potencial provenientes do movimento térmico caótico de átomos, fons e moléculas. Ав 
moléculas que estão em uma região de temperatura alta movem-se mais vigorosamente do que 
as moléculas que estão em uma região de temperatura baixa. Quando as duas regiões entram. 
em contato, as moléculas que possuem mais energia da região de temperatura alta estimulam o 
movimento das moléculas da região de temperatura baixa. O resultado é que a energia interna. 
do sistema mais frio aumenta enquanto a do sistema mais quente diminui О “fluxo” de ener- 
gia devido à diferença de temperatura é simplesmente a transferência da energia térmica do 
movimento, a energía associada com o movimento caórico das moléculas. 


Шта nota em boa práticas Tenha cuidado em não confundir os termos calor e energia 
térmica. Calor é energia em movimento devido à diferença de temperatura. A energia tér- 
mica, ou melhor, a energia do movimento térmico, € a energia associada com o movimento 
caótico de moléculas em temperaturas acima do zero absoluto. 


Representamos a energia transferida para um sistema como q. Portanto, quando à 
energia interna de um sistema se altera por transferência de energia na forma de calor (sem 
que nenhum outro processo ocorra), AU = q, Se energia entra em um sistema como calor, 
a energia interna do sistema aumenta e q é positivo; se energia deixa o sistema como calor, 
а energia interna do sistema diminui e q ё negativo, Assim, se 10 J entram no sistema сото 
calor, escrevemos q = +10 J e (desde que nenhum trabalho é feito no sistema ou pelo sis- 
tema) AU = +10 J. Do mesmo modo, se 10 J deixam o sistema, q = —10 Je AU = —10]. 

Como esses exemplas mostram, a energia transferida na forma de calor é medida, como. 
qualquer forma de energia, em joules, J. Entretanto, uma unidade de energia que ainda é 
muito usada em bioquímica e campos correlatos é a caloria (cal). Na definição original, 1 
cal correspondia à energia necessária para elevar de 1°C a temperatura de 1 g de água. А 
definição moderna é 

1 cal = 4,184 J (exatamente) 
ação exata define a caloria em termos do joule, a unidade fundamental. А caloria 
al, Cal, corresponde a 1 quilocaloria (kcal) logo, é importante verificar que unida- 
des estão sendo usadas quando se trata do conteúdo energético de alimentos. 

Um processo que libera calor para a vizinhança é chamado de processo exotérmico, As. 
“reações mais comuns — e todas as combustóes, como as usadas nos meios de transporte е no 
aquecimento - são exotérmicas (Fig. 7.8). As reações que absorvem calor da vizinhança são 
menos comuns. Um processa que absorve calor é chamado de processo endotérmico (Fig. 
7.9), Certos processos físicos comuns são endotérmicos. Um exemplo é a vaporização, que 
é endotérmica porque é necessário fornecer calor para afastar as moléculas de um líquido. 
umas das outras. À dissolução de nitrato de amônio em água também é endotérmica. Aliás, 
esse £o processo empregado nas ataduras frias usadas em ferimentos de atletas. 

Calor é a transferência de energia que ocorre em consequência de uma diferença de 

temperatura, Quando energia é transferida na forma de calor e nenhum outro p 

cesso ocorre, AU = q. Quando energia entra em um sistema na forma de calor, q é 

positivo; e quando energia sai de um sistema na forma de calor, q é negativo. 


7.5 Medida do calor 


A medida do calor produzido ou absorvido por um processo é usada para асо 
mudança da energia interna de um sistema. Entretanto, antes de ver como isso é feito, temos 


Lembre-se, da Seção 4.10, que 
a temperatura de um gás é 
proporcional à velocidade média 
quadrática das moléculas. 


FIGURA 7.8 A reação termita é 
tão exotérmica que funde o metal 
que ela produz e é usada para 
soldar trilhos de estrada de ferro; 
Aqui, o metal alumínio reage com. 
óxido de erro), Fe,O,, com 
produção de uma chuva de faíscas. 
Зе ferro fundido, 
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FIGURA 7.9 А reação endotémi- 
ca entre o tiocianato de amônio, 
NHSCN, e o hidróxido de bário 
octa-hidratado, Bal OH) 8H O, 
absorve uma grande quantidade 
“de calor e pode provocar o conge- 
lamento do vapor de água na parte 
externa do bécher, 


LA 
Lo 
| 


FIGURA 7.10 A capacidade 
calorífica de um objeto determi- 
na à mudança de temperatura. 
produzida pela transferência de 
uma dada quantidade de calor: 

um objeto com grande capacida- 
е calorifica requer muito calor 
para que ocorra um determinado 
aumento de temperatura. Coma 

a capacidade calorífica é uma 
propriedade extensiva, um objeto 
grande (pare inferior da ilustra- 
ção) tem capacidade calorfica 
maior do que um objeto pequeno 
(parte superior) feito com o mesmo. 
material, A capacidade calorifica 
também depende, em geral, da 
temperatura 


de distinguir entre dois tipos de paredes que podem separar o sistema e sua vizinhança. Se. 
as paredes são isolantes térmicos, o calor não pode atravessá-las mesmo se houver uma 
diferença de temperatura entre os dois lados da parede. As paredes de uma garrafa térmica 
são uma boa aproximação porque o vácuo entre elas não permite a condução de energia 
por moléculas entre as paredes e as superfícies cobertas de prata cortam a transferência de 
energia por radiação, O termo técnico usado para uma parede que é um isolante térmico é 
parede adiabática (do grego para “que não passa por"). Um sistema com paredes adiabáti- 
cas não é necessariamente um sistema isolados a energia pode ser transferida de fora para. 
dentro de um recipiente, ou vice-versa, na forma de trabalho. Em um sistema adiabático fe- 
chado, AU = w. Paredes diatérmicas permitem a transferência de energia na forma de calor. 

Se o sistema não perde energia na forma de trabalho, o influxo de energia pelas paredes. 
de um recipiente diatérmico aumenta a temperatura do sistema, logo о acompanhamento 
da mudança de temperatura é um modo de medir o calor transferido e, portanto, inferir 
а mudança da energia interna, Para converter uma mudança de temperatura em energia, 
precisamos conhecer a capacidade calorifica, C, isto é, a razão entre o calor fornecido e o 
aumento de temperatura que ele provoca: 


calor fo 


ido é nad 

моё c= (9 

Uma grande capacidade calorífica significa que uma dada quantidade de calor produz 

“um pequeno aumento de temperatura. Uma pequena capacidade calorífica significa que mes- 

mo uma pequena quantidade de energia transferida na forma de calor produz um grande 

aumento de temperatura. Conhecida a capacidade calorífica, pode-se medir a variação de 
temperatura, AT, do sistema e, então, calcular o calor fornecido usando a Eq. 5a na forma. 


а= CAT (5b) 


A capacidade calorífica é uma propriedade extensiva: quanto maior for a amostra, 
mais calor é necessário para aumentar sua temperatura e, portanto, maior sua capacidade 
calorífica (Fig. 7.10). É comum, portanto, registrar a capacidade calorífica especifica (fre- 
quentemente chamada de “calor específico"), C, que é a capacidade calorifica dividida pela 
massa da amostra (C, = C/m), ou a capacidade calorífica molar, C, que é a capacidade 
calorífica dividida pela quantidade (em mols) da amostra (С, = Си), Por exemplo, a ca- 
pacidade calorífica específica da água líquida é 4,18 JC) “g, ou 4,18 JK "g ,esua 
capacidade calorifica molar é 75 J-K “mol”. 

Podemos calcular a capacidade calorífica de uma substância à partir de sua massa e sua 
capacidade calorífica específica usando a expressão C = m X C, Se conhecemos a massa 
de uma substância, sua capacidade calorífica específica e o aumento de temperatura que 
ocorre em um processo, a energia dada à substância na forma de calor é 


4=САТ=тСАТ (6a) 


Podemos usar uma expressão semelhante, C = n X C,, para a capacidade calorífica 
molar de uma substância e escrever 

q-nCAT (6) 
Essas expressões podem ser rearranjadas para o cálculo da capacidade calorífica específica 
ош molar a partir do aumento de temperatura provocado por uma dada quantidade de 
calor, Um ponto a notar é que a capacidade calorífica específica de uma solução diluída é 
normalmente igualada à do solvente puro (comumente água). A Tabela 7.2 lista as capaci- 
dades caloríficas específicas e molares de algumas substâncias comuns. 


Capacidade calorífica = 
P aumento de temperatura. 


Ponto para pensar. A capacidade calorífica do chumbo é muito superior à do diamante na 
temperatura normal, Será que você pode achar uma razão para isso? 


3 


Cálculo do calor necessário para aumentar a temperatura 


Calcule o calor necessário para aumentar a temperatura de (а) 100. g de água, (b) 2,00 mol 
de H,O(I) de 20.'C a partir da temperatura normal, 


Antecipe Como а massa molar da água é de cerca de 18 gemol ', 100 g de água é maior do 
que 2,00 mol de H,O; logo, espera-se que mais calor seja necessário em (a) do que em (b) 


EXEMPLO 
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TABELA 7.2 Capacidades caloríficas específicas e molares de materiais comuns 


Capacidade calorifica especifica Capacidade calorifica molar 

Material SKS) (FK mol") 
ar 101 = 
benzeno 105 136 
latio 037 ра 
cobre 038 33 
etanol 242 ш 
vidro (Pyrex) 078 es 
granito, озо = 
mármore 0,84 ем 
polietileno 2з Ек 
aço inoxidável os == 
água: sólido 203 з7 

líquido 4184 75 

vapor 201 за 


“Outros dados esto disponíveis nos Apéndices 2А e 2D. Os dados apresentados pressupõem pressão. 
constante. As capacidades calorficas específicas usam, comumente, unidades em graus Celsius e as 
capacidades caloríficas molares usam kelvins, Todos os valores, exceto o do gelo, são considerados a 25°С. 


PLANEJE O calor necessário é dado pela Eq. 6. Em ambos os casos, AT = +20. K. 


О que deveríamos levar em conta? Que não se perde energia para o recipiente ou рага 
а vizinhança durante o aquecimento e que а água tem temperatura homogênea, isto é, a 
temperatura em toda a amostra é a mesma. 


RESOLVA 


(a) Dea = mCAT, 
я = (100.9) X (IS J K hg) X (20. K) = +A 


(b) Deg = C AT. É a 7 
к] 


4 = (2,00 mol] X (75 J-K" mol) x (20, К) = +30 KJ 


E 


Avalie Como antecipamos, mais calor é necessário para (a) do que para (b). Seria bom 
manter essa diferença na memória. 

Teste 73A. О perclorato de potássio, КОЮ, é usado como oxidante em fogos de artifício. 
Calcule o calor necessário para aumentar a temperatura de 10,0 g de KCIO, de 25°С até 
a temperatura de ignição (900. C). А capacidade calorifica do KCIO, é 0,8111 JK ^g '. 


Resposta: 7,10 kJ] 


Teste 7.38 Calcule o calor necessário para aumentar a temperatura de 3,00 mols de 
CH,CH,OH() etanol, de 15°C a partir da temperatura normal (veja a Tabela 7.2). 


А transferência de energia na forma de calor é medida com um calorímetro, um dispositivo. 
no qual o calor transferido é monitorado pela variação de temperatura que ele provoca, 
usando-se q = C, AT, em que С. é a capacidade calorifica do calorímetro (às vezes cha- 
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Mistura de reação 


FIGURA 7.11 А energia absorvida ou 
liberada na forma de calor em uma. 
reação em pressão constante pode. 

ser medida neste calorímetro simples. 
O copo externo de poliestireno age 
ото uma camada extra de isolamen- 
"o para garantir que não entre ou saia 
calor do copo interno. A quantidade. 
de energia liberada ou absorvida na 
forma de calor é proporcional à varia- 
ão de temperatura do calorímetro. 


FIGURA 7.12 Um calorímetro de bom- 
ba é usado para medir a transferência 
de calor em volume constante. A amas- 
“ra no recipiente central rígido chamado 
“de bomba é acesa eletricamente com 
um arame detonados. Quando a com- 
dustão começa, a liberação de energia 
“como calor se transfere pelas paredes 
da bomba atê а água, O calor liberado 
é proporcional à variação de tempera- 
tura do conjunto como um todo. 


mada de “constante do calorímetro”). Um calorímetro pode ser simplesmente um vaso 
isolado termicamente e imerso em um banho de água, equipado com um termômetro (Fig. 
7.11), Uma versio mais sofisticada é o calorímetro de bomba (Fig. 7.12). A reação ocorre 
dentro do vaso de um metal resistente selado (a bomba), que fica imerso em água, e o 
aumento de temperatura do conjunto é acompanhado. А capacidade calorífica é medida 
inicialmente fornecendo-se uma quantidade de calor conhecida e registrando-se o aumen- 
to de temperatura observado. Esse processo é chamado de “calibração” do calorímetro. 


Determinação da variação de energia interna de uma reação 

Um calorímetro de volume constante foi calibrado com uma reação que libera 1,78 kJ 
de calor em 0,100 L de uma solução colocada no calorímetro e a temperatura aumenta. 
3,65°C, Em seguida, 50. mL de uma solução 0,20 м de HCl(ag) e 50. ml. de uma solução 
0,20 м de NaOHlaq) foram misturados no mesmo calorímetro e a temperatura subiu 
126'C. Qual é a variação da energia interna da reação de neutralização? 

Antecipe O aumento de temperatura no experimento é de cerca de um terço do aumento. 
obtido na calibração, logo podemos suspeitar que o calor liberado na reação seja de cerca 
de um terço de 1,78 kJ, ou cerca de 0,6 К}. 


PLANEJE O cálculo tem duas etapas. Na primeira, calibre o calorímetro calculando sua 
capacidade calorifica а partir das informações da primeira reação, С. = d. /AT. Depois, 
use o valor da capacidade calorífica para achar a variação de energia da reação de neutra- 
lização. Nessa etapa, use a mesma equação, rearranjada а gcal = C, /AT, porém, agora, 
AT é a variação de temperatura observada durante a reação. Note que o calorímetro con- 
tém o mesmo volume de líquido nos dois casos. Por fim, relacione a energia transferida 
na forma de calor à mudança de energia interna usando AU = q e decida o sinal de AU 
levando em conta se o sistema perde ou ganha energia. 

O que devemos levar em conta? Como as soluções diluídas têm capacidade calorifica 
aproximadamente igual à da água, consideramos que a capacidade calorifica do caloríme- 
tro durante а reação é igual à da calibração. 


4 


EXEMPLO 


RESOLVA 


= 0614k] 


Avalie Como a temperatura aumenta, o processo é exotérmico e energia deixa o sistema 
na forma de calor. AU = —0,614 kJ, de acordo com o que esperávamos. 


"Teste 74A Um pouco de carbonato de cálcio foi colocado no mesmo calorímetro e 0,100 L- 
de ácido clorídrico diluído foi adicionado, А temperatura do calorimetro subiu 3,57 C. Qual 
o valor de AU para a reação entre o ácido clorídrico e o carbonato de cálcio? 


[Respostas —1,74 KJ] 
Teste 7.4B Um calorimetro foi calibrado pela mistura de duas soluções em água. O volu- 
те de cada uma ега 0,100 L. O calor liberado pela reação foi 4,16 kJ e a temperatura do 
calorimero subiu 3,24°C, Calcule a capacidade calorifica desse calorimetro se ele contiver 
0,200 L de água. 
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A capacidade calorifica de um objeto é a razão entre o calor fornecido е o aumento de 
temperatura observado. А transferência de calor é medida com um calorímetro cali- 
brado. 


7.6 Primeira lei 


Até agora, examinamos separadamente a transferência de energia па forma de trabalho 
ou de calor, Entretanto, em muitos processos, a energia interna de um sistema muda em. 
consequência do trabalho e do calor, Por exemplo, quando uma centelha acende a mistura. 
de vapor de gasolina e ar no motor de um automóvel em movimento, o vapor queima e se. 
expande, transferindo energia para a vizinhança na forma de calor c de trabalho. Em geral, 
a variação de energia interna de um sistema fechado é o resultado dos dois tipos de trans- 
ferência, Assim, podemos escrever 


AU=q+w о" 


Essa expressão resume o fato experimental de que o calor ео trabalho são formas de trans- 
ferência de energia e, portanto, de variação da energia interna de um sistema. À diferença 
molecular fundamental entre trabalho e calor é que, quando energia é transferida na forma 
de trabalho, o sistema movimenta moléculas da vizinhança em uma direção definida (pense 
nos átomos de um peso que se movem simultaneamente para cima), mas durante a trans- 
ferência de energia na forma de calor as moléculas da vizinhança movem-se caoticamente 
(pense nos átomos de um objeto quente empurrando os átomos da vizinhança para movi 
mentos randômicos mais vigorosos, Fig. 7.13). 


Teste 7.5A Um motor de automóvel realiza 520. К] de trabalho e perde 220. kJ de energia 
na forma de calor. Qual £a variação da energia interna do motor? Trate o motor, o com- 
bustível е os gases do escapamento como um sistema fechado. 


[Respostas —740. kJ] 


Teste 7.5B Um sistema foi aquecido usando-se 300. J de calor, mas sua energia interna 
caiu 150, J (logo, AU = —150. J). Calcule w. O sistema realizou trabalho ou foi o con- 
mário? 


É um fato experimental — um fato baseado em milhares de experimentos — que não 
podemos usar um sistema para realizar trabalho, isolá-lo por algum tempo e, ao voltar 
a ele, encontrar sua energia interna no mesmo valor original e pronto para realizar а 
mesma quantidade de trabalho novamente. Apesar do grande esforço gasto para cons- 
truir uma "máquina de movimento perpétuo”, um mecanismo que seria uma exceção 
desta regra porque produziria trabalho sem usar combustível, ninguém nunca conseguiu 
atingir o objetivo. Em outras palavras, a Eq. 7 é uma declaração completa de como va- 
ria a energia interna de um sistema fechado de composição constante. A única forma de 
mudar a energia interna de um sistema fechado é transferir energia para ele na forma 
de calor ou trabalho. Se o sistema está isolado, nem isso é possível e a energia interna 
não pode mudar, Essa observação é conhecida como a primeira lei da termodinâmica, 
que declara: 


A energia interna de um sistema isolado é constante. 


De acordo com a primeira le, se um sistema tem uma dada energia interna em um momen- 
to e nós o examinamos novamente algum tempo depois, encontraremos a mesma energia 
interna, independentemente do tempo que passou. Alternativamente, se permitimos que o 
sistema passe por uma série de mudanças mas fazemos com que cle volte ao estado original, 
veremos que ele tem a mesma energia interna que tinha no início. Resumimos essas decl; 
rações dizendo que a energia interna é uma função de estado, uma propriedade cujo valor 
depende somente do estado atual do sistema e é independente da maneira pela qual o esta- 
do foi atingido. À pressão, o volume, a temperatura e a densidade de um sistema também 
são funções de estado. 

A importância das funções de estado na termodinâmica é que, como elas só depen- 
dem do estado atual do sistema, se ele muda de um estado a outro, a variação da função 


FIGURA 7.13 Na escala atómi- 
са, a transferência de energia na 
forma de calor pode ser represen- 
tada como um processo по qual 
оз movimentos térmicos vigarosos 
dos átomos do sistema empurram. 
оз átomos que se movem menos 
vigorosamente e transferem a eles 
uma parte de sua energia. As seas 
де duas pontas representam ов 
movimentos dos átomos; as setas 
rosadas maiores representam a 
direção geral da transferência de 
calor. 


A primeira lei está relacionada 
fortemente à conservação de 
energia (Seção A), mas vai além, 
O conceito de calor não se aplica 
às partículas isoladas tratadas na 
mecânica clássica. 
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FIGURA 7.14 (a) A altitude de uma localidade, em uma montanha, é como uma propriedade termo- 
dinámica de estado: não importa que caminho você escolha entre dois pontos, А e В, a mudança de 
altitude restante é а mesma. (b) A energia intera é uma propriedade de estado: se um sistema varia 
do estado À ao estado B (como no esquema acima), a mudança de energia livre é a mesma, qualquer 
que seja o caminho - a sequência de mudanças fisicas ou químicas - entre os dois estados. 


Altitude 


b de estado não depende de como a mudança foi feita. Uma função de estado é como a al- 

titude em uma montanha (Fig. 7.14). Podemos escolher vários caminhos diferentes entre. 

5 dois pontos da montanha, mas a mudança de altitude entre os dois pontos será sempre a 

mesma, independentemente do caminho. Da mesma forma, se aumentamos a temperatura 

o de 100 в de água, originalmente em 25°С, até 60°С, a energia interna variará uma certa 

quantidade. Se, todavia, aquecermos a mesma massa de água, em 25°С, até a temperatura 

А de fervura, deixarmos vaporizar toda а água, deixarmos condensar o vapor e restriarmos 

| 8 о condensado até 60°С, а variação total da energia interna é exatamente a mesma do 
T U processo anterior. 

x О trabalho realizado pelo sistema não é uma função de estado. Ele depende de como 

/ @ P a mudança foi produzida. Por exemplo, poderíamos deixar um gás, em 25°C, expandirse, 

7 em temperatura constante (colocando-o em contato com um banho de água), até 100 cm. 

/ lau de duas maneira diferentes. No primeiro experimento, o gás poderia empurrar um pistão 

FA e realizar uma certa quantidade de trabalho contra uma força externa. No segundo, o gás 

K poderia empurrar um pistão no vácuo e não realizar trabalho, porque não existe uma força 

oposta (Fig. 7.15). A mudança de estado é a mesma em cada caso, mas o trabalho realizado 

pelo sistema é diferente: no primeiro caso, w é diferente de zero; no segundo caso, w = 

0. De fato, até mesmo a linguagem cotidiana sugere que o trabalho não é uma função de 

estado, porque nunca falamos de um sistema como possuindo uma certa quantidade de 

“trabalho”. 

Da mesma forma, o calor não é uma função de estado. A energia transferida a um 
sistema como calor depende de como a mudança é produzida. Suponhamos, por exemplo, 
que desejamos aquecer 100 g de água de 25°С até 30°С. Uma possibilidade seria fornecer 
energia na forma de calor, usando um aquecedor elétrico, O calor necessário pode ser calcu- 
lado a partir da capacidade calorifica específica da água: q = (4,18 ^C ^ °) x (100g) x 
(5ºC) = + 2 kJ. Outra, seria agitar a água vigorosamente com pás até que 2 kJ de trabalho. 
fossem transferidos. Neste último caso, toda a energia requerida é transferida como traba- 
lho e não como calor. Assim, no primeiro caso, q = +2 kJ; e, no segundo caso, q = 0.0 
estado final do sistema, porém, é o mesmo nos dois casos. Como o calor não é uma função 
de estado, não deveríamos falar de um sistema como possuindo uma certa quantidade de 
“calor”. 

Como à energia interna é uma função de estado, podemos escolher qualquer caminho 
conveniente entre os estados inicial e final de um sistema e calcular AU para aquele cami- 
nho. O resultado terá o mesmo valor de AU que teria o caminho verdadeiro entre os dois 
estados, mesmo que este último seja tão complicado que não seja possível calcular AU dire- 
tamente Em alguns casos, podemos usar nosso conhecimento intuitivo das moléculas para 
predizer a variação de energia interna sem ter de calculá-la. Por exemplo, quando um gás 
ideal se expande isotermicamente, suas moléculas continuam a se mover na mesma veloci 
dade média. Como não existem forças entre as moléculas, sua energia potencial total tam- 
bém permanece a mesma, ainda que a separação média tenha aumentado. Como a energia 
cinética total ou a energia potencial total não mudam, a energia interna do gás também não 


Energia interna 


ы 


ta) muda. Segue-se, portanto, que quando uma amostra de um gás ideal muda, por qualquer 
caminho, entre dois estados, desde que a temperatura dos estados inicial е final seja a mes- 
Não hé emda de calor Não ma, sabemos imediatamente que AU = 0. 
há trabalho 
izado 
m FIGURA 7.15 Оов caminhos diferentes entre оз mesmos estados inicial e final. a) O gás realiza tra- 


balho na expansão isotérmica contra uma pressão aplicada que se орде, Como flu energia na forma 
Че calor para o sistema para compensar a energia perdida como trabalho, a temperatura permanece. 
constante. (b) O gás nào realiza trabalho quando se expande isotermicamente no vácuo. Como а 
energia interna é uma função de estado, a variação de energia interna é a mesma nos dois processos: 
AU = O para a expansão isotérmica de um gás ideal por qualquer caminho. A troca de trabalho e 

e calor, entretanto, é diferente em cada caso. 


EXEMPLO 7.5 
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Cálculo do trabalho, calor e variação de energia interna durante а 
expansão de um gás ideal 

Suponha que 1,00 mol de moléculas de um gás ideal, em 292 К e 3,00 atm, se expanda de 
8,00 La 20,00 L e atinja a pressão final de 1,20 atm por dois caminhos diferentes. (a) O 
caminho A é uma expansão isotérmica reversível. (b) O caminho B tem duas partes, Na 
etapa 1, o gás esfria em volume constante até que a pressão atinja 1,20 atm. Na etapa 2, 
ele é aquecido e se expande contra uma pressão constante igual а 1,20 atm até que о vo- 
lume atinja 20,00 Le T = 292 К. Determine o trabalho realizado, o calor transferido e a 
troca de energia interna бш, q e AU) pata os dois caminhos. 

Antecipe Como a energia interna é uma função de estado e os estados inicial e final são 
os mesmos em ambos os processos, AU é o mesmo em ambos os caminhos, A e B. Сото 
о processo é isotérmico, а mudança de energia interna (deste gás ideal) é zero. Devemos 
esperar que o valor de w seja menos negativo (menos energia perdida como trabalho) no 
caminho irreversível e, portanto, que q seja menos positivo porque menos trabalho é ne- 
cessário para manter a temperatura. 

PLANHE É uma boa ideia começar por fazer um diagrama de cada processo (Fig. 7.16). (a) 
Para uma expansão isotérmica reversível, usamos a Eq. 4 para calcular. (b) Na etapa 1, 
o volume não muda; logo, não há trabalho realizado (w = 0), A etapa 2 é um processo em 
pressão constante; logo, usamos а Eq, 3 para calcular w. Como AU = 0 na expansão isotérmi- 
a de um gás ideal, nos dois casos, pode-se determinar q para o caminho total, a partir de AU 
= 4 + te, com AU = 0. Use 1 Latm = 101,325 J para converter itro-atmosferas em joules. 
RESOLVA 


fa) Dese  —nRT Vasa] Vos 
w = — (1,00 mol) X. (8,3145 J-K^"-mol"') x (292 K) 


--anxaej- 


FIGURA 7.16 (a) No caminho. 
reversível, о trabalho realizado 
no Exemplo 7.5 é relativamente 
grande (w = —2,22 К}. Сото 

a variação de energia intema é 
zero, calor flui para o sistema 
para manter constante a tempe- 
fatura е a energia intera. Assim, 
q 222 KJ. (b) No caminho. 
irreversível, o trabalho realizado. 
também é igual ао inverso da área 
sob a cura e, para esse caminho, 
ele é relativamente pequeno (w = 
460), O calor que flui para o 
sistema, levando em conta a safda 
de calor na etapa de resfriamento 
ea entrada de calor na expansão, 
éq= +1460. 
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(b) Etapa 1 O resfriamento foi feto sob volume constante, logo 


nenhum trabalho zi 
3,00 atm 
w=0 3 
H 
ДЕЧ 
Volume (V 


Etapa 2 Dew = -P, AV, fH 5 
= 


a — (1,20 atm) X (20,00 — 8,00) L = —14,4 Lam 


Converta liro-atmosferas para joules. 
10 


w= = (14A Laim) X (= 


Calcule o trabalho total para o caminho В. CQ 


—ÀX— 


= {Айй aei & 
1, 
лавы 
Volume M 
DeAU =q + w =0, 
4 d 1,46 ку 
1464] 
s > 
arenito ao INE 


Avalie Como esperado, menos trabalho foi feito pelo caminho irreversível e menos ener- 
dia tem de entrar no sistema para manter sua temperatura 
Teste 7,64 Suponha que 2,00 mols de СО, tratado como um gás ideal, em 2,00 atm e 
300. К, são comprimidos isotérmica e reversivelmente até a metade do volume original, 
antes de serem usados para carbonatar а água. Calcule w, q e AU. 

[Respostas w = +3,46 KJ; q = =3,46 KJ; AU = 01 
Teste 7.68 Suponha que 1,00 kJ de energia ê transferida na forma de calor a oxigênio. 
em um cilindro dotado de um pistão. À pressão externa é 2,00 atm. O oxigênio expande. 
de 1,00 L a 3,00 L contra essa pressão constante. Calcule w e AU do processo completo. 
Trate O, como um gás ideal. 
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A primeira lei da termodinâmica declara que a energia intera de um sistema isolado 
é constante. Uma função de estado depende somente do estado em que se encontra o 
sistema. A mudança na função de estado entre dois estados é independente do cami- 
nho entre eles. A energia interna é uma função de estado. O trabalho e o calor não são. 


7.7 Interlúdio molecular: A origem da energia interna 


A energia interna é a energia armazenada em um sistema na forma de energia cinética e 
energia potencial, Vimos, na Seção A, que a energia cinética decorre do movimento, isto é, 
quanto mais rapidamente a molécula se move, maior será sua energia cinética. Ao aquecer 
um gás, a velocidade média das moléculas aumenta. Ao realizar trabalho contra um gás 
em um recipiente isolado, as moléculas também passam a se mover mais rapidamente. O 
aumento da velocidade média das moléculas do gás corresponde a um aumento da energia. 

inética total das moléculas e, portanto, a um aumento da energia interna do gás. Vimos 
(na Seção 4.10) que a velocidade média das moléculas de um gás é uma indicação da tem- 
peratura; logo, o aumento da energia interna corresponde а uma elevação da temperatura, 
Um sistema em temperatura mais alta tem sempre energia interna maior do que o mesmo 
sistema em uma temperatura mais baixa. 

As moléculas de um gás podem se mover de várias maneiras diferentes e cada modo de 
movimento contribui para a energia (Fig. 7.17). À energia cinética de um átomo ou molécu- 
la ao se deslocar através do espaço é chamada de energia translacional. As moléculas (mas 
não os átomos) também podem armazenar energia rotacional, originária do movimento de 
rotação (esta energia também é cinética). Um terceiro modo de as moléculas armazenarem 
energia cinética é a oscilação de seus átomos uns em relação aos outros. Essa contribuição é 
chamada de energia vibracional e é a soma de contribuições cinéticas e potenciais. A maior 
parte das moléculas não está vibracionalmente excitada na temperatura normal e, por isso, 
vamos ignorar este último modo, por enquanto. A contribuição dos movimentos translacio- 
mais e rotacionais para a energia interna pode ser estimada a partir da temperatura. 


COMO FAZEMOS isso? | 


Em primeiro lugar, temos de saber que uma “contribuição quadrática” para a e uma 
expressão que depende do quadrado da velocidade ou de um deslocamento, como em mi para 
o caso da energia cinética translacional, O teorema da equipartição (que não será deduzido 
aqui) estabelece que o valor médio de cada contribuição quadrática para a energia de uma mo- 
lécula de uma amostra em uma temperatura T é igual а АТ, Nessa expressão, k é a constante de 
Boltzmann, uma constante fundamental cujo valor é 1,381 x 10 JK", A constante de Boltz- 
mann relaciona-se com a constante dos gases (8,314 J-K "mol 7) por R = Nak, em que N, é a 
constante de Avogadro. Como o teorema da equipartição é um resultado da mecánica clássica, 
podemos usá-lo para os movimentos translacionais e rotacionais das moléculas па temperatura 
ambiente e acima dela, onde a quantização não é importante, mas não podemos usá-lo com se- 
gurança para o movimento vibracional, exceto em altas temperaturas, porque em temperaturas 
“comuns somente o nível quântico vibracional de mais baixa energia está ocupado e os efeitos 
da quansização são importantes. Os próximos comentários, portanto, aplicam-se somente aos 
movimentos translacional e rotacional 

Uma molécula pode se mover através do espaço ao longo de qualquer uma de três dimen- 
sões e, por isso, dizemos que la tem três graus de liberdade de translação, cada um dos quais 
dá uma contribuição quadrática para а energia. Em consequência do teorema da equipartição, а 
energia média translcional de uma molécula em uma amostra na temperatura Té 3 X ik 
KT. À contribuição para a energia interna molar (a energia por mol de moléculas, U,) 6 porta 
to, N, vezes esse valor ou 

U, (translação) = АТ = RT 
Сото RT = 2,48 kjmol-', em 25*C, o movimento translacional das moléculas de gás contribui 
com cerca de | x 2,48 kJ-mol para a energia interna molar da amostra em 25°С. Além das 
energias decorrentes da estrutura interna dos átomos, essa é a única contribuição de um movi- 
mento à energia interna de um gás monoatômico, como o argônio ou qualquer outro gás nobre. 

As moléculas lineares, como o dióxido de carbono e o etino (acetileno, HC=CH), podem 
rodar em torno dos dois eixos perpendiculares à linha que une os átomos e têm, portanto, dois 


[] 
FIGURA 7.17 Modos translacio- 
nais e rotacionais de átomos e. 
moléculas, e respectivas energias. 
médias de cada modo, na tempe- 
таша T. (a) Um átomo ou molécu- 
1а pode experimentar movimentos. 
de translação em três dimensões. 
(b) Uma molécula linear também. 
роде girar em torno de dois eixos. 
perpendiculares à linha dos áto- 
mos. (c) Uma molécula não linear 
pode rodar em torno de trés eixos. 
perpendiculares, 
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modos de movimento de rotação, Sua energia roracional média é, portanto, 2 х /KT e a contri- 
buição para a energia interna molar é N, vezes esse valor: 


U, (rotação, linear) = N,&T = RT 


ou cerca de 2,48 Куто, em 25°С. A contribuição total do movimento para a energia intema 
de um gás de moléculas lineares é a soma das contribuições dos movimentos translacional e 
rotacional, ou RT, que corresponde a 620 kJ mol ет 25°C. 

Moléculas não lineares, como а água, o metano ou о benzeno, podem rodar em torno de 
qualquer um dos três eixos perpendiculares; logo, têm trés modos de movimento de rotação. A 
energia rotacional média dessas moléculas é, portanto, 3 X KT = JKT. A contribuição da rota- 
São para a energia interna molar do gás de moléculas não lineares é, portanto, 


U, (rotação, não linear) = RT 


Em 25°С, a contribuição da cotação para a energia é 3,72 kJ mol”! (igual à do movimento de 
translação) е a contribuição total do movimento para as moléculas não lineares é, portanto, 
ЗАТ, ou cerca de 7,44 kjmol ',em 25°С. 


Mostramos que a contribuição do movimento molecular para a energia interna molar de 
um gás monoatômico ideal (como o argônio) é 3/2RT. Podemos concluir que se o gás é 
aquecido por АТ, então а mudança de energia interna molar, AU, , € AU, = }КАТ. Assim, 
por exemplo, se o gás for aquecido de 20C até 100.°C (AT = +80. K), então, sua energia 
interna molar aumentará 1 X (8,314 J-K “mol °) x (80. K), ou 1,0 kJ-mol ". 


A energia intema das moléculas é armazenada na forma de energias cinética e poten- 
cial. O teorema da equipartição pode ser usado para estimar as contribuições transla- 
cional e rotacional para a energia intema de um gás ideal. А contribuição vibracional 
para a energia é insignificante nas temperaturas ordinárias. 


ENTALPIA 


Se o sistema tem paredes rígidas, seu volume permanece constante mesmo quando ocorrem 
tras mudanças, logo, nenhum trabalho de expansão é executado. Suponha também que o 

sistema não executa trabalho de não expansão (por exemplo, não é uma bateria elétriea acio- 

nando um motor elétrico). Podemos, então, fazer w = 0 na Eq. 7 (AU = ө + q) е escrever 


[d 


Em outras palavras, em um sistema deste tipo a mudança de energia interna € igual à ener- 
gia a ele fornecida na forma de calor e podemos seguir mudanças na energia interna acom- 
panhando o fluxo de energia na forma de calor que entra ou sai do sistema. Em química, 
entretanto, estamos mais interessados nas transferências de calor em pressão constante. 
Muitas reações químicas ocorrem em recipientes abertos para a atmosfera e, portanto, em 
pressão constante de cerca de 1 atm. Esses sistemas podem se expandir ou contrair livre- 
mente. Se um gás se forma, ele trabalha contra a atmosfera para ocupar espaço. Embora 
nenhum pistão esteja envolvido, trabalho é realizado. Se, por exemplo, em algum processo, 
nós fornecermos 100 J de calor рага o sistema (q = +100 J) е o sistema realiza 20 J de 
trabalho ( = —20 J) ao se expandir em pressão constante, à energia interna só aumenta 
80 J. Precisamos de outra função de estado que permita o acompanhamento das variações 
de energia em pressão constante e que leve em conta automaticamente as perdas de energia 
do trabalho de expansão. 


Em volume constante e sem trabalho de não expansão: AU = 


7.8 Transferência de calor sob pressão constante 
A função de estado que permite obter informações sobre as variações de energia em pressão 
constante é chamada de entalpia, Н: 

H=U+PV ө 


ет que U, P'e V são a energia interna, a pressão e o volume do sistema. Podemos ver que a 
entalpia é uma função de estado notando que U (da primeira lei), P e V são funções de esta- 
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do; logo, Н = U + PV tem de ser também uma função de estado. O que temos de mostrar 
agora é que uma consequência dessa definição é que a variação da entalpia de um sistema 
é igual ao calor liberado ou absorvido em pressão constante. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Imaginemos um sistema em pressão constante, no qual a energia interna varia AU e o volume, 
AV. Segue-se, então, pela definição de entalpia na Ед. 9, que a variação de entalpia é 
Em pressão constante: AH = AU + РАУ (10) 


Usamos agora AU = q + se, em que q éa energia fornecida ao sistema na forma de calore ê a 
energia fornecida na forma de trabalho. Então, 


АН=д+ш+РАУ 


Suponhamos, agora, que o sistema só pode executar trabalho de expansão. Neste caso, usamos 
a Eg 3 (w =~ P, AV), para escrever 


PV + PAV 


Por fim, como o sistema está aberto para a atmosfera, a pressão é igual à pressão externa, isto é, 
P,e os últimos dois termos se cancelam para dar AH 


Mostramos que, para um sistema que só pode realizar trabalho de expansão, 
Em pressão constante e sem trabalho de não expansão: AH = 4 an. 


A importância dessa equação é que, como as reações químicas geralmente ocorrem em. 
pressão constante, em reatores abertos para a atmosfera, o calor que elas fornecem ou 
utilizam pode ser igualado à variação de entalpia do sistema. Segue-se que, se estudamos 
a reação em um calorímetro aberto para a atmosfera (como o da Fig. 7.11), a medida do 
aumento de temperatura nos dá a entalpia da reação. Se, por exemplo, uma reação libera 
1,25 kJ de calor nesse tipo de calorímetro, podemos escrever AH= g = —1,25 KJ. 

É importante compreender que a entalpia não é uma medida da energia do sistema по 
mesmo sentido fundamental da energia interna. É na verdade um instrumento para acom- 
panhar e explicar os efeitos da mudança de volume durante trocas de calor sob pressão 
constante. 

Quando transferimos energia, na forma de calor, a um sistema em pressão constante, 
a entalpia do sistema aumenta nessa mesma proporção. Quando energia deixa um siste- 
ma em pressão constante, na forma de calor, a entalpia do sistema diminui nessa mesma 
proporção. A formação de iodeto de zinco a partir de seus elementos, por exemplo, é uma 
reação exotérmica que (em pressão constante) libera 208 kJ de calor para a vizinhança por 
mol de Znl, formado: 


Zuís) + lots) — Znhis) 


Podemos, então, dizer que AH = —208 kJ porque a entalpia da mistura de reação diminuiu 
em 208 К] nessa reação (Fig, 7.18). E como um processo endotérmico absorve calos, então, 
quando nitrato de amônio se dissolve em água, a entalpia do sistema aumenta (Fig. 7.19). 
Observe que AH < 0, para reações exotérmicas, e AH > 0, para reações endotérmicas. 


Teste 7.7A Em certa reação exotérmica, em pressão constante, 50. К] de calor deixam o 
sistema na forma de calor e 20. kJ de energia deixam o sistema como trabalho de expan- 
são. Quais são os valores de (a) AH e (b) AU desse processo? 


Resposta: (a) —50. kJ; (b) =70.kJ1 
Teste 7.7B Em certa reação endotérmica, em pressão constante, 30. kJ de energia en- 
чагат no sistema na forma de calor. Os produtos ocuparam menos volume do que os 


reagentes e 40. kJ de energia entraram no sistema na forma de trabalho executado pela 
atmosfera exterior sobre ele. Quais são os valores de (a) AH e (b) AU desse processo? 


Energia 
na forma ~ 
de calor 


FIGURA 7.18 A entalpia de um 
sistema é como a medida da 

altura da água de um reservatório. 
Quando uma reação exotérmica 
libera 208 k de calor sob pressão 
constante, o “reservatório” diminui 
em208kje AH = -208 Kl, 


nima C M 


de calor 


100K 


FIGURA 7,19 Se uma reação en- 
dotérmica absorve 100 k de calor. 
sob pressão constante, a altura do 
“reservatório” de entalpía aumenta 
em 100%] e AH = +10001 
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A variação de entalpia é igual ao calor fornecido ao sistema em pressão constante. 
Para um processo endotérmico, АН > Os para um processo exotérmico, АН < 0. 


7.9 Capacidades caloríficas dos gases em volume e pressão constantes 


Como explicamos na Seção 7.5, a capacidade calorífica С é a constante de proporciona- 
lidade entre o calor fornecido a uma substância e o aumento de temperatura produzido 
(а = CAT). Entretanto, o aumento de temperatura e, portanto, а capacidade calorífica 
dependem das condições de aquecimento, porque, em pressão constante, parte do calor é 
usada para o trabalho de expansão e não para o aquecimento do sistema. Temos de apri- 
morar nossa definição de capacidade calorífica. 

Como o calor transferido em volume canstante pode ser identificado com a variação 
da energia interna, AU, podemos combinar a Eq. 8 com C = g/AT e definir a capacidade. 
calorífica em volume constante, Cy, como 

А 

ат 
Do mesmo modo, como o calor transferido sob pressão constante pode ser identificado. 
com a variação de entalpia, AH, podemos definir a capacidade calorífica em pressão cons- 
tante, Cr, como 
_эн 
E 
As capacidades caloríficas molares correspondentes são essas quantidades divididas pela 
quantidade de substância e são representadas por C, , e C, 


c 


(12a) 


(12b) 


Ponto para pensar: Que grandeza você esperaria que seja maior, Gy . ou Cp? 


As capacidades caloríficas em volume constante е em pressão constante de um sólido. 
têm valores comparáveis, O mesmo ocorre com os líquidos, mas não com os gases. A dife- 
tença reflete о fato de que os gases se expandem muito mais do que os sólidos e líquidos 
quando aquecidos e um gás perde mais energia quando aquecido a pressão constante do 
que um sólido ou um líquido. Podemos usar a definição de entalpia e a li dos gases ideais 
para obter uma relação quantitativa simples entre C, e Су para um gás ideal. 


[ сомо razemos isso? 


Para um gás ideal, o termo PV da equação Н = U + PV pode ser substituído por nRT, então, 
Н = U + nRT, Quando uma amostra de um gás ideal é aquecida, a entalpia, a energia interna 
ca temperatura mudam, e 


AH = AU + nRAT 
A capacidade calorifica em pressão constante pode, portanto, ser expressa como 
LSH AU + RAT AU 

AT эт AT 
Para obter a relação entre as duas capacidades caloíficas molares, basta 
porn, 


с, ak Су n 


Маг ема expressão 


Mostramos que as duas capacidades caloríficas molares de um gås ideal se relacionam por 
ase 
Como exemplo, a capacidade calorífica molar em volume constante do argônio é 12,8 
JK "mol '; logo, o valor correspondente em pressão constante ё 12,8 + 8,3 JK “mol '. 
21,1 тої, uma diferença de 65%. A capacidade calorífica em pressão constante é 
maior do que em volume constante porque em pressão constante nem todo o calor for- 
necido é usado para aumentar a temperatura: parte volta à vizinhança como trabalho de 
expansão e C = d/AT é maior (porque AT é menor) do que em volume constante (quando 
toda a energia permanece no sistema). 
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А capacidade calorifica molar de um gás ideal em pressão constante é maior do que 
em volume constante, À Eq. 13 relaciona as duas quantidades, 


7.10 interlúdio molecular: A origem da capacidade calorífica dos gases 


Podemos ver que os valores de capacidade calorífica dependem das propriedades das mo- 
léculas, usando as relações da Seção 7.7 е o teorema da equipartição. Comecemos com um 
sistema simples, um gás monoatômico ideal, como o argónio. Vimos, na Seção 7.7, que a 
energia interna molar de um gás monoatômico ideal па temperatura T IRT e que a variação 
na energia interna molar quando а temperatura se altera em AT é AU, = КАТ. Segue-se 
(Eq. 12a) que a capacidade calorifica molar em volume constante é 
AU, _ RAT 
АТ C АТ 
ой cerca de 12,5 ]-K mol ', em concordância com o valor experimental, Observe que a 
capacidade calorifica molar de um gás monoatómico ideal não depende da temperatura e 
da preso. Segundo а equação 13 (Cr, T Cr + К,а capacidade calortfica molar de um 
gás ideal em pressão constante é Cr = IR + R = {К 

A аралды caotit adire dor pace Fra poe clica (st di 
rentes dos átomos) são maiores do que as dos gases monoatômicos, porque as moléculas 
podem armazenar energia como energia cinética de rotação e energia cinética de translação. 
Vimos, na Seção 7.7, que o movimento de rotação das moléculas lineares contribui com RT 
para a energia interna molar: 


Para um gás monoatômico: Су = 


AU, RAT + RT | 
r FF 4 
Para moléculas não lineares, a contribuição devido à rotação é RT, para dar um total (ro- 
tacional + translacional) de 3RT, Portanto, temos as seguintes expressões: 


Para uma molécula linear: Cy, = 


Átomos Molécslaslineares Moléculas não lineares 
Cum El ік зк 
Cm i ES ак 


(Em cada caso, С, „ foi calculado a partir de C, , = C,,, + К). Observe que a capacidade 
calorífica molar aumenta com a complexidade molecular. А capacidade calorífica de molé- 
culas não lineares é maior do que a de moléculas lineares, porque as moléculas não lineares 
podem rodar em torno de três eixos, em vez de dois eixos (veja a Fig, 7.17). 

O gráfico da Figura 7.20 mostra como С, „йо vapor de iodo, L(g), varia com a 
temperatura. Em temperaturas muito baixas, Cy „ = JR, mas aumenta para R quando 
a molécula passa a rodar. Em temperaturas mais elevadas, as vibrações moleculares co- 
теат a absorver energia e a capacidade calorífica aumenta até ‘R. Em 298 K, o valor 
experimental é equivalente a 3,4R. 


Cálculo das variações de energia quando um gás ideal se aquece 
Calcule a temperatus final е a variação de energia interna quando 500. J de energia são 
transferidos, na forma de calor, para 0,900 mol de O, em 298 K e 1,00 atm, em (a) volu- 
me constante; (b) pressão constant. Teate о віз como ideal. 


Antecipe Espera-se, como resultado do aquecimento, que a temperatura aumente mais em. 
“volume constante do que em pressão constante, porque, neste último caso, uma parte da 
energia é usada para expandir o sistema. 


PLANHE O oxigênio é uma molécula linear e suas capacidades caloríficas podem ser esti- 
madas a partir do teorema da equipartico. Depois, pode-se usar g = САТ, com C = nC, 
para encontrar a temperatura final. À variação da energia interna em volume constante é 
igual ao calor fornecido. Em pressão constante, podemos imaginar que a mudança ocorre 
em duas etapas: na primeira, o aquecimento até а temperatura final, em volume constante; 
na segunda, a expansão isotérmica. 


Continua = 


зк 


2R 


Capacidade caloris molar, Cym 


o 


Temperatura —> 


FIGURA 7.20 Variação da capa- 
cidade calorifica molar do vapor. 
де iodo em volume constante. 

A trnslacio das moléculas do. 
ts contribui para a capacidade 
calorifica mesmo em temperaturas 
muito baixas. Quando a tempera- 
tura aumenta acima de 0,05 K, a 
rotação contribui signiicativamen- 
te, As vibrações da molécula só 
contribuem em temperaturas mais 
altas (acima de 310 К; para outras 
moléculas a temperatura é muito 
mais айа). Quando as moléculas. 
se dissociam, a capacidade calor- 
fica se torna muito grande durante. 
a dissociação, para, então, dimi- 
nur até um valor característico de 
2 mals de átomos de |, que só têm 
movimento de translação. 
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О que deveríamos levar em conta? Que o oxigênio se comporta como um gás ideal e que 


não há contribuição vibracional para a capacidade calorífica. 
RESOLVA 


ПеСу = ÎR é Cim = Cvm +R, 
Cya = 1883145 -K mol") = 20,79 J-K "mol 


(8,3145 J-K" mol) = 29,10 | K"' mol! 


Cem 


(a) DEAT = Сул 


рк] 
ат ИШИ 
(6,900 mol) ж (20,79 J-K "mol 5] 
sor 
Encontre a temperatura final 
T-298 +267 K = 325 K, ou S2°C. 
De AU = q, em volume constante, GEN 


AU +500]. 


(Ы) Para encontrar AU em pressão constante, encontre a temperatura final e considere que 
о processo ocorre em duas etapas (aquecimento em volume constante até a temperatura. 


final e expansão isotérmica): 


Dear 
тык 
dra у ET 
(0990 mol) x (29,10 K mol 
зю] 
Encontre а temperatura final, 
T= 298+ 191K = 517K, ou АРС 
“Aquecimento: Transfira energia suficiente em volume constam. у 
te para aumentar a temperatura até o valor final (317 К) e use E 
= 
ч us ias] 


vl) x (9 K) 


AU = = (0990 mol) х (20,79 J-K 


= +357] 


357) 
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Хорде Fiquem prod pori mE 


Como, para um gás ideal, AU independe do volume, AU. us = O uer: 


Agora adicione as duas variações de energia interna. 
AU = #397] 


W 


wu 
Ti% 


Avalie A variação total € menor do que a obtida no caso do volume constante, como 
predito. 


Teste 7.8A Calcule a temperatura final e а variação da energia interna quando 500. J de 
energia é transferido, na forma de calor, рага 0,900 mol de Neg) em 298 K e 1,00 atm, (a) 
em volume constante; (b) em pressão constante. Trate o gás como ideal. 


[Resposta: (а) 343 K, 500. J; (b) 325 K, 300.]] 
Teste 7.8B Calcule a temperatura final e a variação de energia interna quando 1,20 К] de 


energia é transferido, na forma de calor, para 1,00 mol de H,(g), em 298 K e 1,00 atm, (a) 
em volume constante; (b) em pressão constante. Trate o gás como ideal 


A rotação requer energia e leva a capacidades calorificas mais altas no caso de molé- 
culas complexas. O teorema da equipartição pode ser usado para estimar as capaci- 
dades caloríficas molares das moléculas na fase gás. 


7.1 Entalpia das mudanças físicas 


As moléculas de um sólido ou de um líquido ficam juntas devido às atrações intermole- 
culares. Mudanças de fase em que as moléculas ficam mais separadas, como a fusão ou 
а vaporização, requerem energia para superar essas forças e são, portanto, endotérmicas. 
Mudanças de fase que aumentam o contato entre as moléculas, como a condensação ou 
а solidificação, são exotérmicas porque energia é liberada quando as moléculas se aproxi- 
mam e podem interagir mais entre si. Quando as transições de fase ocorrem, como é mais 
comum, em pressão constante, a transferência de calor que acompanha a mudança de fase 
igual à variação de entalpia da substância. 

Em uma dada temperatura, a fase vapor de uma substância tem mais energia e, por- 
tanto, maior entalpia do que a fase líquido. A diferença de entalpia molar entre os estados. 
líquido e vapor de uma substância é chamada de entalpia de vaporização, AH, 


AH, = AH, (vapor) — АН, (líquido) (14) 


A entalpia de vaporização da maior parte das substâncias muda pouco com a temperatura. 
No caso da água no ponto de ebulição, em 100°C, AH, = 40,7 kJ mol "e, em 25°C, AH, 
Teste 7.94 Uma amostra de benzeno, C,H, foi aquecida até 80°C, seu ponto de ebulição 
normal, O aquecimento continuou até que 15,4 К] fossem fornecidos, Como resultado, 
39,1 g de benzeno, em ebulição, foram vaporizados. Qual é a entalpia de vaporização do 
benzeno no ponto de ebulição? 


[Resposta: +30,8 kJ-mol 7] 
Teste 7.9B О mesmo aquecedor foi usado para levar uma amostra de etanol, C,H,OH, de 


massa 23 g até o ponto de ebulição, Foram necessários 22 kJ para vaporizar todo o etanol. 
Qual £a entalpia de vaporização do etanol no ponto de ebulição? 
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ТАВНА 7.3 Entalpias padrão de mudanças саз" 


Ponto de Tonto de 
Substância Fórmula fusão (K) 4H? (kjmol’) ebulição (K) АН." (kJmol ') 

Fi acetona CHCOCH, 1778 572 ЕТУ] 21 

i amônia МН, 1954 565 297 234 

H ambo Аг p 12 sa өз 

i ешю CH 286 10,59 332 308 

i eumd CHOH 158,7 460 ass pe 
Mio He 3s oon 422 одна 
mercúrio Нұ 2343 2292 p E 
meum СН, E 094 my 82 
metanol CHOH 1732 316 3378 353 

TIGURA721 Aenergia potencial ipa HO ma P 3732 p 

das moléculas diminui à medida ms 


крст «ры 
кок 
зан гуса зорин 

Err ira A 
ET paid 
E pe ур ла bi qe a a, pl T 


“Os valores correspondem à temperatura da mudança de fase, O sinal sobvescrio* significa que a mudança 
ocorre sob 1 bar e que а substância é pura (isro é, ão os valores dos estados padrão. Veja a Seção 7.15). 


um líquido, as moléculas devem corresponde a 18,02 g de água, em 25°С e pressão constante, devemos fornecer 44,0 К] de 
sair do fundo do poço e chegar até... energia na forma de calor. 
à energia da parte horizontal da A Tabela 7.3 lista as entalpias de vaporização de várias substâncias, Todas as ental 


curva, à direita. de vaporização são positivas, por isso não é necessário escrever o sinal. Observe que com- 
postos com interações intermoleculares fortes, como ligações hidrogênio, tendem a ter as 
mais altas entalpias de vaporização. Isso € fácil de explicar, porque a entalpia de vaporiza- 
ção mede a energia necessária para separar moléculas que sofrem atrações relativamente 
fortes no estado líquido e levá-las a um estado livre no vapor. Gráficos da energia potencial 
resultante das forças intermoleculares, como o da Figura 7.21, mostram a relação entre a 
entalpia da substância no estado líquido, em que as interações moleculares são fortes, e a 
profundidade do poço da curva. A entalpia do estado de vapor, em que as interações mo- 
leculares são quase insignificantes, corresponde à parte horizontal da curva, à direita. Uma 
substância com entalpia molar de vaporização alta tem um poço de potencial intramolecu- 
lar profundo, o que indica fortes atrações intermoleculares. 

А variação de entalpia molar que acompanha a fusão é chamada de entalpia de fusão, 
AH, da substância: 


АН, = H (líquido) — Н, (sólido) (15) 


A fusão, com a única exceção conhecida (hélio), é endotérmica; logo, todas as entalpias 
de fusão (com a exceção mencionada) são positivas e ndo é preciso escrever o sinal positivo 
(veja a Tabela 7.3). A entalpia de fusão da água, em 0°C, é 6,0 kJmol isto é para fundir 
1,0 mol de Н,0(5) (18 g de gelo), em C, é necessário fornecer 6,0 К] de calor Vaporizar 
a mesma quantidade de água requer muito mais energia (acima de 40 k]) porque, quando 
a água se transforma em gás, suas moléculas separam-se completamente. Na fusão, as mo- 
léculas podem se mover mais facilmente mas permanecem próximas e, portanto, as intera- 
= entre slas são quase ão Оле como as do sido (Fig 723 

EE A entalpia de solidificação € a variação de entalpia molar que ocorre quando um На 
DA ia sestranafocina tm sólido Goro a cundpis É sima fongia de cotado; à аида dê-se 
Фе шта amora sólida vbramem  difeação de uma amostra de água deve ser a mesma depois de congelada e fundida como 
torno de posições ordenadas (aci. estava antes. Portanto а entalpia de solidificação de uma substância £ o negativo de sua 
maj mas, З medida queganham entalpia de fusão. Para a água, em °C, a entalpia de solidificação é 6,0 kJ mol ", porque 


energia, começam asechocar 6,0 kJ de calor são liberados quando 1 mol de H,O(I) se solidifica, Em geral, para obter 
com as vizinhas (no centro), Por a variação de entalpia para o inverso de qualquer processo, tomamos o valor negativo da 
(D) итен variação de entalpia para o processo dito 

Animação te a um líquido com AB ai BH palio ав)" 
T2. moléculas móveis e 


тодо лада bab Essa relação é ilustrada na Figura 7.23, 
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A sublimação é a conversão direta de um sólido em vapor, À geada desaparece em uma 
manhã seca e fria, à medida que o gelo sublima diretamente até vapor de água. O dióxido 
de carbono sólido também sublima e, por isso, é chamado de gelo seco. A cada inverno, 
em Marte, ocorrem depósitos de dióxido de carbono na forma de gelo polar, que sublima 
quando o fraco verão chega (Fig. 7.24). А entalpia de sublimação, АН, é a variação de 
entalpia molar que ocorre quando o sólido sublima: 


АН. = AH, (vapor) — AH, (sólido) (17) 


Como a entalpia é uma função de estado, a entalpia de sublimação de uma substância é а 
mesma, se a transição ocorre em uma etapa, diretamente de sólido a gás, ou em duas eta- 
pas, primeiro de sólido a liquido, depois de líquido a gás. A entalpia de sublimação de uma 
substância deve ser igual, portanto, à soma das entalpias de fusão е de vaporização medidas 
na mesma temperatura (Fig. 7.25): 


AH = AH, AH, 


(gy 


Teste 7.104 A entalpia de fusão do metal sódio é 2,6 kJ mol ^, em 25°С, e a entalpia de 
sublimação do sódio sólido é 101 kJ-mol ^. Qual é a entalpia de vaporização do sódio em 
ase 


[Resposta: 98 К-то! 7] 
Teste 7.10b А entalpia de vaporização do metanol é 38 Капо! !,em 25°C, ea entalpia de 


fusão é 3 kJomol ^, na mesma temperatura. Qual é a entalpia de sublimação do metanol 
nesta temperatura? 


A variação de entalpia de uma reação inversa é o negativo da variação de entalpia da 
reação direta. As variações de entalpia podem ser adicionadas para obter a entalpia 
de um processo mais geral, 


7.12 Curvas de aquecimento 


As entalpias de fusão e vaporização afetam a aparência das curvas de aquecimento de uma 
substância. Uma curva de aquecimento é o gráfico que mostra a variação da temperatura 
de uma amostra que foi aquecida em velocidade constante, em pressão constante, e, portan- 
to, em velocidade constante de aumento de entalpia (Quadro 7.1). 

Vejamos o que acontece quando aquecemos uma amostra de gelo muito frio. Como 
vemos na Figura 7.26, inicialmente sua temperatura sobe constantemente. Embora as 
moléculas continuem juntas em uma massa sólida, elas oscilam mais e mais vigorosa- 
mente em torno de suas posições médias, Entretanto, ao atingir a temperatura de fusão, 
as moléculas têm energia suficiente para se moverem umas em relação às outras. Nessa 
temperatura, toda a energia adicionada é usada para vencer as forças atrativas entre as 
moléculas. Por isso, embora o aquecimento continue, a temperatura permanece constante 
no ponto de fusão até que todo o gelo tenha derretido. Somente então a temperatura re- 
começa a aumentar continuamente até atingir o ponto de ebulição. No ponto de ebulição, 
о aumento de temperatura cessa novamente. Agora, as moléculas de água têm energia su- 
ficiente para escapar para o estado de vapor e todo o calor fornecido é usado para formar 
о vapor. Depois que toda a amostra evapora e o aquecimento continua, a temperatura do 
vapor aumenta de novo. 


Ponto para pensar: Qual é a capacidade calorífica molar da água no seu ponto de ebulição? 


Quanto maior for a inclinação de uma curva de aquecimento, menor é a capacidade 
calorífica. A curva de aquecimento da água, por exemplo, mostra que as curvas de aqueci- 
mento das fases sólido e vapor têm inclinações maiores do que a da fase líquido, portanto, 
sabemos que o líquido tem capacidade calorífica maior do que o sólido ou o gás. À alta 
capacidade calorífica da água líquida provém principalmente da rede de ligações hidro- 
gênio que sobrevive no líquido. As moléculas mantêm-se juntas graças a essas ligações 
hidrogênio, muito flexíveis; e as vibrações dessas “ligações” podem absorver energia mais 
facilmente do que as ligações químicas, mais rígidas, entre os átomos. 


Estado inal 


киыры > 


Estado inicial 


FIGURA 7.23 A variação deen- 
talpia de um processo inverso tem 
о mesmo valor e o sinal oposto a0 
da variação de entalpia do proces. 
so direto na mesma temperatura, 


FIGURA 7.24 As camadas de 
gelo polar de Marte aumentam e 
diminuem de acordo com as esta- 
ções. Elas são feitas de dióxido de 
carbono sólido e se formam pela 
conversão direta do gás ao sólido. 
Elas desaparecem por sublimação. 
Embora um pouco de gelo tam- 
bém ocorra nas camadas polares, 
a temperatura em Marte nunca € 
suficientemente alta para derretê- 
-lo. Em Мапе, о gelo é apenas 
outra rocha. 


> 
RSRS 


Entalpia 


| — X Liquido 
mi 
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FIGURA 7.25 Como a entalpia 
é uma propriedade de estado, a 
entalpia de sublimação pode ser 
expressa como а soma das ental- 
pias de fusão e de vaporização na 
mesma temperatura. 
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A curva de aquecimento de uma substância mostra como sua 
temperatura varia quando a amostra recebe calor em veloci- 
dade constante, geralmente em pressão constante. Como são 
produzidas essas curvas? Aquecedores simples de laboratório 
podem ser usados para se obter uma estimativa grosseira de 
uma curva de aquecimento. Entretanto, quando precisão é 
desejada, usa-se, normalmente, uma das duas técnicas rela- 
cionadas a seguir. 

Na análise térmica diferencial (ОТА), massas iguais de 
uma amostra e de um material de referência que não sofre 
mudanças de fase, como ALO, (que funde em temperatura. 
muito alta), são inseridas em dois poços de amostra, em um. 
grande bloco de aço que absorve o calor (veja а ilustração 
abaixo). Como a massa do bloco de aço é muito grande, é 
possível aquecer a amostra е a referência na mesma veloci- 
dade muito lentamente e com precisão, e acompanhar o pro- 
cesso. Termopares são colocados em cada poço e no proprio 
bloco. O bloco é, então, aquecido gradualmente c as tempe- 
raturas da amostra e da referência são comparadas. Um sinal 
elétrico é gerado se a temperatura da amostra repentinamente 
deixa de aumentar mas a da referência continua a crescer. Tal 
evento sinaliza um processo endotérmico na amostra, bem. 
“como uma mudança de fase. O resultado de uma análise DTA 
é um termograma, que mostra as temperaturas das mudanças 
de fase como picos de absorção de calor nas temperaturas de. 
transição de fase, 


Termopares 


No equipamento de análise térmica diferencial, uma amostra e 
ит material de referência são colocados em um mesmo bloco 
grande de metal que absorve o calor. As mudanças de capa- 
Cidade calorifica da amostra são medidas pela alteração da. 
temperatura da amostra e do material de referência, porque eles 
são aquecidos à mesma velocidade. 


Na calorimetria diferencial de varredura (DSC), po- 
Чет-зе obter resultados muito precisos e as capacidades. 
caloríficas podem ser medidas. O equipamento é semelhan- 
te ao da análise por DTA, com a diferença básica de que a 
“amostra e a referência estão em absorvedores de calor que 
são aquecidos separadamente (veja a ilustração, a seguir). 
As duas amostras são mantidas na mesma temperatura por 
aquecimento diferencial. Até mesmo pequenas diferenças 


de temperatura entre a referência e a amostra acionam um 
dispositivo que aumenta ou diminui a quantidade de energia 
enviada para a amostra para manter a temperatura constan- 
te. Se a capacidade calorífica da amostra é maior do que à 
capacidade calorifica da referência, deve-se fornecer energia 
mais rapidamente para а célula da amostra. Se uma transição 
de fase ocorre na amostra, muita energia deve ser transferida 
para a amostra até que a transição de fase se complete e a 
temperatura comece a aumentar novamente, 


Termopares 


Em um calorímetro diferencial de varredura, uma amostra e um. 
material de referência são aquecidos separadamente, mas em 
blocos de metal idênticos que absorvem o calor. As tempera- 
turas da amostra e do material de referência sio equalizadas, 
variando-se a energia fornecida aos dois aquecedores. O 
resultado é a diferença de energia fornecida em função do calor 
adicionado. 


O resultado obtido no calorímetro diferencial de varre- 
dura é uma medida da energia (а velocidade de fornecimento 
de energia) transferida рага a amostra. О termograma ilus- 
trado abaixo mostra um pico que evidencia uma mudança de 
fase, O termograma não se parece muito com uma curva de 
aquecimento, mas contém toda a informação necessária e é 
facilmente transformado na forma mais familiar. 


Energia diferencial 


Temperatura 


Termograma obtido em um calorímetro diferencial de varredura: 
O pico indica uma mudança de fase na amostra, e a diferença 
na linha de base antes e depois da transição de fase reflete а 
diferença das capacidades calorfficas das duas fases. 
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Temperatura (C) 


Calor fornecido 


A temperatura de uma amostra é constante nos pontos de fusão e ebulição, mesmo 
quando ainda sujeita à aquecimento. A inclinação de uma curva de aquecimento 
é maior para uma fase com baixa capacidade calorifica do que para uma com alta 
capacidade calorifica. 


ENTALPIA DA REAÇÃO QUÍMICA 


Vimos que variações de entalpia acompanham mudanças físicas, como a vaporização. Os. 
mesmos princípios se aplicam às mudanças de energia е de entalpia que acompanham as 
reações químicas. As entalpias das reações químicas são importantes em muitas áreas da 
química, como a seleção de materiais para bons combustiveis, o projeto de instalações quí- 
micas e o estudo dos processos bioquímicos. 


7.3 Entalpias de reação 


Qualquer reação química é acompanhada por transferência de energia, na forma de calor. 
A reação completa com o oxigênio, por exemplo, é chamada de combustão e a combustão 
do metano, o componente principal do gás natural, é dada pela seguinte reação: 


CHA) + 2 Osle) — СО +2900) 
А calorimetria mostra que a queima de 1,00 mol de CH, (g) produz 890. kJ de calor, em 

298 К e 1 bar, Para registrar esse valor, escrevemos. 
CHA + 208) — CON) + 2 HO)  AH- 


390. kJ w 


Essa expressão completa é uma equação termoquímica e consiste em uma equação química 
associada à expressão da entalpia de reação, isto é a variação de entalpia do processo cor- 
respondente. Os coeficientes estequiomérricos indicam o número de mols que reagem para 
dar a variação de entalpia registrada. No caso acima, a variação de entalpia é a que resulta. 
da reação completa de 1 mol de CH.(g) е 2 mols de Ов). Se a mesma reação for escrita. 
com todos os coeficientes multiplicados por 2, então a variação de entalpia seria duas vezes 


ig + 40:9) —2CO4g + AOM AH = =1780KJ 


Esse resultado faz sentido, porque a equação representa, agora, a queima de duas vezes 
mais metano. 

Vimos, na Seção 7.11, que, segundo a primeira lei da termodinâmica, a variação de 
entalpia do processo inverso é о negativo da variação de entalpia do processo direto. А 
mesma relação se aplica às reações químicas diretas e inversas. Para a reação inversa da 
reação A, por exemplo, podemos escrever 


Сома +200) — Сна +205 


AH = +890. kJ 


FIGURA 7.26 Curva de aqueci- 
mento da água. A temperatura de 
um sólido aumenta quando se 
fornece calor. No ponto de fuso, 
a temperatura permanece constan- 
te eo calor é usado para fundir 
amostra. Quando j fo fomecido 
calor suficiente para derreter todo 
o sólido, a temperatura começa 

а aumentar novamente. А curva 
de aquecimento do líquido não 
to inclinada como à do sólido 
porque o líquido tem a capacida- 
de calorífica maior. Uma pausa 
semelhante ocorre no ponto de 
ebulição. 


Observe que, embora a queima 
ocorra em temperaturas muito 
mais altas do que 298 K, o valor 
de AH dado aqui é determinado 
pela diferença de entalpía entre. 
produtos e reagentes, medida em 
298K. 
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Se soubermos а entalpia da reação, poderemos calcular a variação de entalpia para. 
qualquer quantidade, massa ou volume de reagentes, consumidos ou produzidos. Como 
mostramos no exemplo a segui, fazemos os cálculos estequiométricos como na Seção L, 
porém tratando o calor como se fosse um reagente ou um produto. 


Determinação da entalpia de reação a partir de dados experimentais 
D] Quando 0,113 g de benzeno, C,H., queima em excesso de oxigênio, em um calorímetro de 
Ё pressão constante calibrado cuja capacidade calorifica é 551 J (C) ^, a temperatura do calo- 
ЕЗ "тето aumenta $,60'C. Escreva a equação termoquímica e calcule а entalpia de reação de 
[] — 20H40 15049 — 12 CO») + 6 HON) 


Antecipe Como a temperatura aumenta, a reação é exotérmica e, portanto, devemos espe- 
таг que АН seja negativo. Todas as combustões são exoténmicas 

PLANEJE O calor liberado na reação em pressão constante é calculado a partir da mu- 
dança de temperatura, que é multiplicada pela capacidade calorífica do calorímetro, Use 
а massa molar de uma espécie (benzeno) para converter o calor liberado na entalpia da 
reação que corresponde à equação termoquímica tal como está escrita (2 mols de C,H). 
Do Apêndice 24, temos que a massa molar do benzeno é 78,12 gemol '. 

O que devemos levar em conta? Que todo o calor liberado na reação é absorvido pelo 
calorímetro, sem perdas para a vizinhança. 

RESOLVA 


Determine o calor transferido para o calorímetro usando a ex- 
pressão quy = CAT. 


den 1551 ICO (ВС) = 8,605551 J (4,74 KJ) 


Calcule a quantidade de C,H, que reage usando п = mM. 
Ong 
зт! 7 


Como o coeficiente estequiométrico de C,H, na equação é 
2, calcule АН para 2 mols de C,H, a partir de AH = q X (2 
molsyn. Como a reação é exotérmica, AH é negativo. 

_ mol) X (8,605 551) 


gm (0,113/78,12) mol. 


= —655 х M] (6,58 MJ) 


Podemos escrever a equação termoquímica como 
2 CAMA) +15040 — 12 CO + CHO) АН = —655M] 

Avalie Como esperado, a entalpia é negativa, indicando uma reação exotérmica. 

Teste 7.114 Quando 0,231 g de fósforo reage com cloro para formar tricloreto de fósto- 


ro, PCl, em um calorímetro de capacidade calorifica 216 J-(C) °, sob pressão constante, 
a temperatura do calorímetro sobe 11,06°С. Escreva a equação termoquímica da reação. 


[Respostas 2 Ps) + 3 Ск) —2РСЫ, АН = —681 kJ] 


Teste 7.118 Quando 0,338 в de pentano, C/H, queima em excesso de oxigênio 
para formar dióxido de carbono e água líquida no mesmo calorímetro usado no Teste 
711A, a temperatura aumenta 76,7"C. Escreva a equação termoquímica da reação. 
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Uma equação termoquimica é a representação de uma equação química e da entalpia 
de reação correspondente, a variação de entalpia das quantidades estequiométricas 
das substâncias na equação química. 


7.14 Relação entre AH e AU 


Vimos que um calorímetro em pressão constante e um calorímetro de bomba medem va- 
riações de funções de estado diferentes: em volume constante, a transferência de calor é 
interpretada como AU e, em pressão constante, como AH, Pode vir a ser necessário, entre- 
tanto, converter o valor medido de AU a AH. Por exemplo, é fácil medir o calor liberado. 
pela combustão da glicose em um calorímetro de bomba, que tem volume constante, mas 
para usar essa informação no cálculo de variações de energia no metabolismo, que ocorre 
em pressão constante, é necessário usar a entalpia de reação. 

No caso de reações em que gases não são produzidos nem consumidos, a diferença. 
entre AH e AU é desprezível e podemos considerar AH = AU. Entretanto, se um gás é for- 
mado na reação, muito trabalho é realizado para dar lugar aos produtos gasosos, de modo 
que a diferença pode ser significativa. Uma vez mais, se оз gases se comportam idealmente, 
podemos usar а lei dos gases ideais para relacionar os valores de AH e AU. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Para calcular a relação entre AH e AU, imaginamos que a quantidade de moléculas de gás ideal 
que reagem € я... Como para um gås ideal PV = nRT, a entalpia inicial é 
н, ja + PV = Uia + mu RT 


Depois que a reação se completou, a quantidade de moléculas de gás 
Has À entalpia é, então, 


Hs = Чы + Pay = Шы ЁТ 
A diferença é 
AH = Hoy = Hou = AU + (жы Pu) RT 


leal produzidas € 


Vimos que 

ан = AU + Anp RT азу 
em que An, = ты — пы ёа variação da quantidade de moléculas de gás na reação (po- 
sitiva para à formação de gás, negativa para o consumo de gás). Observe que АН é menos 
negativo do que AU nas reações exotérmicas que geram gases, Em outras palavras, menos 
energia pode ser obtida na forma de calor sob pressão constante do que em volume cons- 
tante, porque o sistema tem de usar energia para expandir o volume e acomodar os gases 
produzidos, No caso das reações em que não há mudança na quantidade de gás, as duas 
quantidades são aproximadamente iguais, 


Relação entre a variação de entalpia e a variação de energia interna de 
uma reação química 

Um calorímetro de volume constante mostrou que a perda de calor que acompanha а 
combustão de 1,000 mol de moléculas de glicose na reação СНО) + 60:18) — 
CO) + 6 HOIR é 2,559 kJ em 298 K, ou seja, AU = —2.559 kJ. Qual é a variação de 
entalpia da mesma reação? 

Antecipe Como há formação de gás (de 6 mols a 12 mols), esperamos que AH seja menos 
negativo do que AU. 


O que temos de levar em conta? Que os gases são ideais, 


Continua = 
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FIGURA 7.27 Nesta preparação 
de combustivel de foguete para o 
nibus espacial, alumínio em pó. 
é misturado com um agente oxi- 
dante, em uma base de polímero 
líquido que endurece dentro da 
cápsula do foguete auxiliar. 


нив +2030 


sso 


Entalpia —> 


CO) +29001 


FIGURA 7.28 Variações de'entalpia 
das reações de queima de 1 mol de 
CH (g) para dar dióxido de carbono 
e água no estado gîs (à esquerda) 
ou líquido (à direita). A diferença 
de entalpia é 8B Kl, a entalpia de 
vaporização de 2 mols de НО) 


Noc? encontrará algumas 
tabelas que mostram dados. 

em 1 atm, o padrão anterior. 
Como a pequena mudança da 
pressão padrão é quase sempre 
desprezível na maioria dos 
valores numéricos, é razoável 
usar os dados compilados para 1 
atm, em vez de 1 bar. 


De AH = AU + Av RT, 


78 


An- 


2559 К] Ц mo) X (8,3145 J-K "mol" x (298 K)] 
559 kJ + 149k] = 2544 kJ 


Avalie Como antecipamos, а entalpia de reação é menos negativa do que a energia interna 
da reação. 


Teste 7.124 A equação termoquimica da combustão do ciclo-hexano, C,H, 
9 Oale) — 6 CO +600, AH = -3920 kJ em 298 К. Qual é а variação de ener- 
gia interna da combustão de 1,00 mol de C,H,,(l), em 298 К? 

[Resposta: =3,91 x 10' kJ] 
Teste 7.128 A reação 4 Alls) + 3 Оу) — 2 AL Ou 5) foi estudada como parte de uma pes- 
дива para usar alumínio em pó como combustível de foguetes (Fig. 7.27), Determinou-se que 
1,000 mol de Al produziu 3.378 kJ de calor sob condições de pressão constante, em 1.000:€. 
Qual é a variação de energia interna da combustão de 1,00 mol de Al, em 1.000.°C? 


A entalpia de reação é menos negativa (mais positiva) do que a energia interna de rea- 
ção nas reações que geram gases. Nas reações em que a quantidade de gás não varia, 
as duas quantidades são praticamente iguais. 


7.5 Entalpia padrão de reação 


Como o calor liberado ou absorvido em uma reação depende dos estados físicos dos rea- 
gentes e produtos, é necessário especificar o estado de cada substância. Por exemplo, ao 
descrever a combustão do metano, podemos escrever duas equações termoquímicas dife- 
rentes, para dois diferentes conjuntos de produtos: 
CHE) 204g) — СОЮ 2 HO) 


CHjg +2048 — CO +2н00) AH = 


в) 
890. k] © 


Na primeira reação, а água é produzida como vapor e, na segunda, como líquido. O calor 
produzido é diferente nos dois casos. Vimos que a entalpia do vapor de água é 44 kJ mol * 
maior do que a da água líquida, em 25°С (veja a Tabela 7.3). Como resultado, um excesso 
de 88 kJ (para 2 mols de H;O) permanece armazenado no sistema se vapor de água é for- 
mado (Fig. 7.28). Se 2 mols de H,O(g) subsequentemente condensam, o excesso de 88 kJ é 
liberado na forma de calor 

А entalpia de reação depende também das condições (como a pressão). Todas as tabelas. 
deste livro fornecem dados para reações nas quais os reagentes e produtos estão no estado 
padrão, isto é, na sua forma pura, em exatamente 1 bar, O estado padrão da água líquida é 
o da água pura em 1 bar. O estado padrão do gelo é gelo puro sob 1 bar. Um soluto em uma 
solução líquida está em seu estado padrão quando sua concentração é 1 molL.". O valor 
padrão de uma propriedade X (isto é, o valor de X para o estado padrão da substância) é 
representado por X 

A entalpia padrão de reação, AH", éa entalpia de reação quando os reagentes, em seus 
estados padrão, transformam-se em produtos, também em seus estados padrão. Por exem- 
plo, na reação C, acima, o valor АН" = —890. К] significa que o calor liberado é 890. kJ 
quando 1 mol de CH (g), quando o metano está puro, em 1 bar, reage com o gás oxigênio 
puro, em 1 bar, para dar o gás dióxido de carbono puro e a água líquida pura, ambos em 
1 bar (Fig, 7.29). As entalpias de reação não variam muito com a pressão, então os valores 
padrão são uma boa indicação da variação de entalpia em pressões próximas de 1 bar. 

A maior parte dos dados termodinámicos é registrada para 25°С (mais precisamente, 
para 298,15 K). A temperatura não faz parte da definição dos estados padrão. Podemos 


Capítulo 7.» Termodinâmica: A Primeira Lei 265 


Reagentes Produtos 


1 mol de СОД) 
Thar 


2 mals de HO) 


ter um estado padrão em qualquer temperatura; 298,15 K é somente a temperatura mais 
comum usada nas tabelas de dados. Todas as entalpias de reação usadas neste texto refe- 
Tem-se a 298,15 K, a menos que outra temperatura seja indicada, 


As entalpias padrão de reação indicam reações nas quais os reagentes e produtos es- 
tão em seus estados padrão, no estado puro em 1 Бак Elas são normalmente registra- 
das pana a temperatura de 298,15 K. 


7.16 Combinação das entalpias de reação: lei de Hess 


A entalpia é uma função de estado, logo o valor de AH é independente do caminho entre os 
estados inicial e final. Vimos uma aplicação dessa abordagem na Seção 7.11, em que calcu- 
lamos a variação de entalpia de um processo físico como a soma das variações de entalpia 
de uma série de duas etapas. A mesma regra aplica-se a reações químicas e, nesse contex- 
to, ela é conhecida como lei de Hess: a entalpia total da reação é a soma das entalpias de 
reação das etapas em que a reação pode ser dividida. A lei de Hess aplica-se mesmo se as 
reações intermediárias, ou a reação total, não podem ser realizadas na prática, Conhecidas 
as equações balanceadas de cada etapa e sabendo que a soma dessas equações é igual à 
equação da reação de interesse, a entalpia de reação pode ser calculada a partir de qualquer 
sequência conveniente de reações (Fig. 7.30). 

Como exemplo da lei de Hess, vamos examinar a oxidação do carbono, na forma de 
grafita, representado por Cígr), a dióxido de carbono: 


Car) + О Соха 


Pode-se imaginar que essa reação aconteça em duas etapas. À primei: 
carbono a monóxido de carbono: 


CO Ан" = —HOSk] 


Cige) + }o, 
A segunda etapa é a oxidação do monóxido de carbono à dióxido de carbono: 
le) Ане = 28500] 


Esse processo em duas etapas é um exemplo de uma sequência de reações, uma série 
de reações em que os produtos de uma reação são os reagentes de outra reação. À equa- 
ção da reação total, o resultado final da sequência, é a soma das equações das etapas 
intermediárias: 


COR l0. — ct 


Cier) + HO — cog) Ан" = -10.5k в) 
сощ + {Ol — Co) AH? = —2830] b 
Св) + Ol CO) AH = 95k] (a+b) 


O mesmo procedimento é usado na predição das entalpias de reações que nào po- 
dem ser medidas diretamente em laboratório. O procedimento está descrito na Caixa de 
Ferramentas 7.1. 


FIGURA 7.29 А entapia padrão de 
reação é a diferença de entalpia en- 
"re os produtos puros e os reagentes 
puros, todos sob 1 bar, na tempera- 
tura especificada (que é comumen- 
te, mas não necessariamente, 298 
KÎ. Ete esquema éo da combustão 
do gás metano ao gás dióxido de 
carbono e ao líquido água. 


Reagentes 

Caminho 

alternativo 
* 


кара —> 
arise total де enis 


Produtos 


FIGURA 7.30 Se a reação total 
pode ser separada em um conjun- 
to de etapas, então a entalpia da 
reação total é а soma das entalpias 
de reação de cada etapa. Nenhu- 
та das tapas é necessariamente. 
uma reação que ocorra de fato em 
laboratório, 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 


BASE CONCEITUAL 

Como а entalpia é uma função de estado, a variação de en- 
talpia de um sistema depende somente dos estados inicial e 
final, Portanto, podemos conduzir a reação em uma etapa ou 
visualizá-la em várias etapas. A entalpia da reação é a mesma 
nos dois casos, 


Princípios de Química. 


PROCEDIMENTO 
Para usar a lei de Hess, precisamos de uma sequência de 
reações que, adicionadas, resultem na equação de interesse. 


Um procedimento mais sistemático pode ser útil quando a 
sequência não é óbvia, 

Etapa 1 Selecione um dos reagentes da reação total e esere- 
va uma equação química em que ele também apareça como 
reagente, 


Etapa 2 Selecione um dos produtos da reação total é escreva 
uma equação química em que ele também apareça como pro- 
duto. Adicione essa equação à escrita na etapa 1 e cancele as 
espécies que aparecem em ambos os lados da equação. 
Etapa 3 Cancele as espécies não desejadas na soma obtida na 
etapa 2 adicionando uma equação que tenha a mesma subs- 
tância ou substâncias no lado oposto da seta. 

Etapa 4 Após completar a sequência, combine as entalpias 
padrão de reação, 

Pode ser necessário inverter, em cada etapa, a equação ou 
multiplic-la por um fator. Se multiplicarmos os coeficientes 
estequiométricos por um fator, teremos de multiplicar a ental- 
pia de reação pelo mesmo fator. 


Este procedimento está ilustrado no Exemplo 7.9. 


Uso da lei de Hess 


acampamentos: 


EXEMPLO 7.9 


Examinemos a síntese do propano, CjH,, um gás usado como combustível em fogões de 


3Clgr + 3 Hal) Сне 


É difícil medir diretamente a variação de entalpia dessa reação. As entalpias de reações de 
combustão, porém, são mais fáceis de medir. Calcule a ental 


padrão da reação a partir 


dos seguintes dados experimentais: 


суну + $049 — 3 COL) +анњор AH 
(b) Cler) + Og) — CO) 
( нд + 100 — HOM) 


^ = -2mo.kj 
A = 3944] 
An = —286k] 


PLANEJE Use o procedimento da Caixa de Ferramentas 7.1 para combinar as equações 
químicas de modo a obter a equação desejada. 


RESOLVA 


Etapa 1 Para tratar o carbono como um reagente, selecione a equação (b) e multipli 


ques por 3. 


3 Clr) + зола — 3 Cos) 


ан" = 3 х (394k) 


ик] 


Etapa 2. Inverta a equação (a), mudando о sinal da entalpia de reação. 


3 CO, + 4 HOT — Суна + 5 Og) 


ан" = 42220.) 


Adicione as duas equações precedentes e suas entalpias. 
3 Clgr) + 308 + 3 CO + 4 HOM) — СН + SOl) + ЗСО) 


ане = (1182) + (2200) KJ = +1038) 


Simplifique a equação. 


3 Clan) + 4H,00 — Сне +200 Ан 


ET 


Etapa 3 Para cancelar o reagente H,O е o produto O,, não desejados, multiplique a 


equação (c) por 4. 


AHi + 20,9) — 4 HON) 


Ан" = 4X (286K) = Had] 
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Etapa 4 Adicione as equações das etapas 2 e 3. 
3C(gr) + 4 Hal) + 4 HO) +2000 — Сне + 20448) + 4 HOD) 
Ане = 1038 + (1144) kJ = —106k] 


Simplifique a equação, cancelando as espécies que aparecem em ambos os lados. 
-106 kJ 


3C) + нию e GH) ане 


Teste 713A. A gasolina, que contém octano, pode queimar até monóxido de carbono se 
o fornecimento de ar for reduzido. Determine a entalpia padrão de reação da combustão. 
incompleta, no ar, de octano líquido até o gás monóxido de carbono e água líquida, a 


partir das entalpias padrão de reação da combustão do octano e do monóxido de carbono: 


[Respostas 2 C Hi) + 17 Oxi — 16 COC) + 18 НО), 
Ан" = —6414 kJ] 


Teste 7.138. О metanol ë um combustivel liquido de queima limpa, que está sendo conside- 
rado como um substituto da gasolina. Suponha que ele pode ser produzido na reação con- 
trolada de oxigênio do ar com metano. Determine а entalpia padrão de reação da formação 
de 1 mol de CH,OH() а partir de metano e oxigênio, dadas as seguintes informações 


CHA + HOR — COL + 3H AH? = +206,10 k] 
энш + CO) — CHOH Ане = 128534] 
2H) + Ol 2 HO) Ане = -483,64 k) 


De acordo com a lei de Hess, as equações termoquémicas das etapas de uma sequência 
de reações podem ser combinadas para dar a equação termoquímica da reação total. 


747 Liberação de calor nas reações 


A maior parte de nossa energia vem do Sol, direta ou indiretamente, À energia de toda a ra- 
diação solar absorvida pela vegetação da Terra é suficiente para fabricar cerca de 6 X 10" 
kg de glicose por ano. À maior parte dessa glicose é transformada em amidos e celulose. Se 
esses compostos não se degradarem totalmente a dióxido de carbono e água, a vegetação 
morta permanece como uma fonte de energia. lgnorando as perdas provocadas pelos fogos 
de florestas, esta reserva, chamada de biomassa, aumenta cerca de 10" kJ a cada ano, o 
que corresponde a cerca de 20 vezes a demanda industrial global anual por energia. En- 
tretanto, como a biomassa é volumosa e muito dispersa geograficamente, a maior parte de 
nossos combustíveis é formada por combustíveis fósseis, isto é, produtos da decomposição 
de vegetação antiga, ricos em energia, que ficaram protegidos da oxidação em formações 
geológicas favoráveis. O carvão, por exemplo, originou-se da matéria acumulada по fundo 
dos pântanos (veja a Seção 18.10). Estima-se que menos de 0,07% de toda a vegetação que 
escapou da oxidação foi armazenada dessa maneira. À velocidade em que a energia da bi 
massa é armazenada em uma forma útil, portanto, apenas cerca de 10" kJ por ano. Entre- 
tanto, estamos usando esta reserva na velocidade de 5 X 107 kJ por ano, isto é, 5 milhões 
de vezes mais rapidamente do que ela está sendo armazenada. Portanto, a conservação das 
fontes de energia existentes cresceu muito em importância, juntamente com a pesquisa de 
combustíveis alternativos (Quadro 7.2). 

А entalpia padrão de combustão, AH *, É a variação de entalpia por mol de uma subs- 
tância que é queimada em uma reação de combustão em condições padrão. Os produtos da 
combustão de um composto orgânico são о gás dióxido de carbono c a água líquida. Se hou- 
ver nitrogênio, ele é liberado como N,, à menos que outros produtos sejam especificados. À 
Tabela 7.4 e o Apéndice 2A listam algumas entalpias padrão de combustão (de compostos 
orgânicos). Uma medida prática do valor de um combustível, também dado na Tabela 7.4, 
é a entalpia específica, a entalpia de combustão por grama. Combustíveis com uma айа 
entalpia especifica liberam muita energia por grama quando queimam. Isso significa que a 
entalpia específica é um critério importante quando é preciso levar a massa em conta, como 
no caso de aviões е espaçanaves. Observe que combustíveis parcialmente oxigenados, como 
a glicose e o etanol, têm entalpia específica mais baixa do que os hidrocarbonetos. 
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Combustíveis alternativos. 

Nosso complexo estilo de vida moderno s6 tornou-se possel 
pela descoberta e refinamento dos combustíveis fósseis, que 
são o resultado da decomposição da matéria orgânica enter- 
rada há milhões de anos. O gás natural que aquece nossas 
casas, a gasolina que abastece nossos automóveis o carvão 
que fornece grande parte da energia elétrica são combustíveis 
fósseis. Vastas reservas de petróleo, a fonte de combustíveis 
hidrocarbonetos líquidos, tais como a gasolina, e de carvão 
existem em várias regiões do mundo. Entretanto, embora 
imensas, essas reservas são limitadas e nós as estamos usando 
muito mais rapidamente do que novas reservas são desco- 
beras. 

Métodos alternativos e autossustentáveis de geração de 
energia, como as energias hidrelétrica, eólica е solar, e com- 
bustiveis alternativos estão sendo estudados para reduzir а 
demanda sobre os combustíveis fósseis. Quatro dos mais pro- 
missores combustíveis alternativos são o hidrogênio, o eta- 
nol, o metano е o biodiesel. O hidrogênio pode ser obtido 
da água dos oceanos por eletrólise. O etanol é obtido pela 
fermentação da biomassa, um nome dado a materiais vegetais 
que podem ser queimados ou que podem reagir para produzir 
“combustíveis. O metano é gerado pela digestão bacteriana de. 
residuos, como detritos e resíduos agrícolas. Nesses casos, o 
combustivel é renovável. Isso significa que a fonte de combus- 
tível £a cada ano reabastecida pelo Sol. O uso de hidrogênio. 
como combustível é discutido na Seção 15.3. Veremos, aqui, 
o etanol, o metano e o biodiesel. 

O etanol, CH,CH,OH, é produzido а partir da fermen- 
tação biológica do amido de grãos, principalmente o milho. 
Ele é usado como aditivo da gasolina ou como “E85”, que é 
uma mistura contendo 85% de etanol e 15% de gasolina por 
“volume. Atualmente, representa cerca de 10% do volume da 
gasolina usada nos Estados Unidos, o que reduz a poluição 
o uso do petróleo, А Lei Federal de Energia dos Estados. 
Unidos, de 2005, exige que 7,5 bilhões de galões (2,8 Х 10° 
L) de combustível renovável sejam usados por ano, A Lei de 


Independência e Segurança de Energia, de 2007, exige que 
até 2022, 0 uso anual de combustíveis renováveis aumente 
para 36 bilhões de galões (1,4 X 10" L, cerca de 23% do 
volume total anual de combustíveis líquidos usados nos Es- 
tados Unidos). 

O átomo de oxigênio da molécula de etanol reduz as 
emissões de monóxido de carbono e hidrocarbonetos, aju- 
dando a assegurar a combustão completa, Entretanto, como 
o etanol já é parcialmente oxigenado, ele fornece menos 
energia por litro. А milhagem atual de um automóvel que 
usa EBS é 15% inferior à de um que usa gasolina pura. Um 
“bushel” de milho (cerca de 30 L) pode produzir aproxi- 
madamente 10 L de etanol, Um problema do etanol сото 
combustível é que os açúcares е os amidos fermentados para 
produzi-los são geralmente caros. Entretanto, a celulose de 
palha é talos de milho descartados como refugo, após a co- 
Theita dos grãos, estão agora atraindo a atenção À celulose 
£o material estrutural das plantas (veja a Seção 19,14). Ela 


A biomassa, composta de resíduos de celulose, deste reator está 
sendo digerida por enzimas especiais que a decompõem em. 
etanol. Essas enzimas estão sendo muito estudadas para aumen- 
tara eficiência da conversão, 


TABELA 7.4 Entalpias padrão de combustão em 25°C (К-то!) 


Entalpia espe 
Substância Fórmula Ан; (Кто!) (Куз) 
benzeno CHA) -3268 418 
carbono Cis grafia) Е зв 
etanol нон) -1368 эл 
sobres) Сив) -ix». эз 
glicose сно ET 1559 
hidrogênio ню -256 142 
merano E -з%. ss 
p сны -s7 48 
pene Hip -amo, soas 
E сонды) -en 1052 
за conus о carbono convertese em dido de carbono, о Анино em a анаа eo 


nitrogênio em gás nitsogênio. Май dados encontram-se по Apéndice 2A. 


Capítulo 7 + Termodinâmica: A Primeira Lei 


269 


Estes tanques em uma estação de tratamento de água são usados 
para gerar uma mistura de metano e dióxido de carbono pela 
digestão anaeróbica de esgoto. O metano produzido fomece 
uma boa parte da energia necessária para manter а estação em 
funcionamento. 


é formada por açúcares mais simples, como também acon- 
tece com o amido, mas a bactéria que fermenta o amido 
não pode digerir a celulose. Pesquisas estão sendo realiza- 
das com enzimas capazes de quebrar as moléculas de ce- 
lulose em açúcares que podem ser digeridos. Este processo 
aumentaria muito a quantidade de biomassa disponível para 
a produção de combustíveis, porque a palha, à madeira, a 
Brama e praticamente todos os materiais vegetais poderiam. 
ser usados para produzir combustíveis, Também resolveria 
parcialmente o problema da produção de combustível com- 
petir com a produção de alimentos. 

O metano, CH. é encontrado em reservas, sob o solo, 
como o componente principal do gás natural. Ele também 
é obtido a partir de materiais biológicos, mas a "digestio" 


dos biomateriais é anaeróbica, ou seja, ela ocorre na ausência 
de oxigênio. Atualmente, muitas plantas de tratamentos de 
esgotos têm digestores anaeróbicos que produzem o meta- 
no utilizado para operar as plantas. Para gerar metano рог 
digestão anaeróbica em larga escala, outros materiais, como 
açúcares obtidos pela quebra enzimática da biomassa, teriam 
de ser usados. O metano seria menos útil do que o etanol 
como combustível para transporte por causa de sua baixa 
densidade entálpica, isto é, а entalpia de combustão por litro. 
Entretanto, ele pode ser usado em todo lugar em que o gás 
natural é usado. 

Biodiesel é o termo usado para descrever o combustível 
obtido de fontes renováveis, biológicas, como óleos vegetais. 
Mesmo óleos usados, como os descartados de restaurantes, 
podem ser filtrados ¢ usados como biodiesel. Os motores а 
diesel são mais eficientes do que os motores a gasolina, por- 
que o combustível tem densidade de energia (entalpia de 
combustão por litro) maior. O problema com o biodiesel é 
que ele é mais viscoso do que a gasolina e pode solidificar em 
temperaturas baixas. 

Estes combustíveis alternativos produzem dióxido de 
carbono quando queimados e, portanto, contribuem para o 
efeito estufa e o aquecimento global (Quadro 15.1). Entre- 
tanto, cles podem ser renovados a cada ano, contanto que о 
Sol continue a brilhar e produza plantas verdes. 


Exercicios relacionados: 7.45-7.47, 7.52, 7.54, 7.103, 7.115. 
Leitura complementa: Alternative Fuels & Advanced Vehicles Dara 
Сели, hrrpAwwwafde.cnergy.govafdcl (U.S. Department of Enere 
19,2009) А Students Guide to Alternative Fuel Vehicles, sp 
energyquestes goviransporation (California Energy Commission, 
2005). M. Allen, “Crunching the Numbers on Alternative Fuels,” 
Popular Mechanics, May, 2006, hipifhrwipoplarmechanicscom/ 
sciencolearhV 2690341 em. 


Uma grande vantagem do hidrogênio sobre os hidrocarbonetos é que ele não produz 
dióxido de carbono quando queima. O dióxido de carbono é potencialmente perigoso por- 
que contribui para o efeito estufa (veja o Quadro 15.1). Entretanto, embora forme apenas 
água ao queimar, seu uso é limitado pelo grande volume de gás que é exigido. Os químicos. 


estão trabalhando com compostos que concentram hidrogêni 
sário. Os possíveis candidatos incluem os hidretos que se formam quando titânio, cobre e 
outros metais são aquecidos em nitrogênio, Esses compostos ocupam um volume muito 
menor do que a quantidade equivalente de hidrogênio e liberam o gás quando aquecidos 
ou tratados com ácidos. Um exemplo é o hidreto de ferro e titânio, de fórmula aproximada. 
РЄПІН, Outro meio de baixa densidade muito promissor para o armazenamento de hidro- 


gênio são os nanotubos de carbono (veja a Seção 6.19). 


Vimos, na Caixa de Ferramentas 7.1, como usar as entalpias de combustão para obter as 
entalpias padrão de reações. Vamos examinar agora, outra aplicação prática a escolha de um 


e o liberam quando neces- 


combustível, Por exemplo, suponhamos que queremos saber quanto calor é liberado na com- 


bustão de 150. g de metano. À equação termoquímica permite-nos escrever a seguinte relação: 


1 mol de CH, = 890. kJ 
e usá-la como um fator de conversão da forma normal (1) 


Entalpia 
de ração 
Mols 
аА 
Masa 
molar de A 
Massa de A 
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EXEMPLO 7.10. 


Cálculo do calor liberado por um combustível 


Que quantidade de butano deveríamos levar, quando vamos acampar? Calcule a massa 
de butano necessária para obter, por combustão, 350, kJ de calor, energia suficiente para. 
aquecer 1 L de água a partir de 17°C até a temperatura de ebulição (ignorando as perdas 
de calor). À equação termoquímica é 

2 Colt) + 13 O4g—8CO/g + OHO) Ане 


Amtecipe Da experiência prática, você poderia esperar que alguns gramas de combustível 
serão suficientes. 


-5756 kJ 


PLANEJE A primeira etapa é converter a quantidade de calor necessária em mols de molé- 
culas de combustível, usando a equação termoquímica, Depois, então, usar a massa molar 
do combustível para converter mols de moléculas de combustivel em gramas, 

O que deveriamos considerar? Que não há perda de calor para a vizinhança e que todo o 
calor gerado pela reação é usado para ferver a água. 


Encontre a relação entre a variação de entalpia e a quantidade 
de moléculas de combustível a partir da equação termoquimica. 


S6 kj = 2 mol CH, 


um. 


imd Hy 57564 


Converta o calor liberado necessário em mols de moléculas de combustível. 


"E 2mol City 
мєн) = aso x EEE 
-Ё aol CH) 40,122 mol Cia) 


Use m = nM ea massa molar do butano, 58,12 gol ', para obter a massa do reagente. 


07 сн» 


i mica) вы 


Avalie А massa necessária, pouco mais de 7 р, ё coerente com a nossa expectativa de que 
Poucos gramas seriam necessários. 
Teste 7.14A A equação termoquímica da combustão do propano é 
снаа + SOs —+ 3 COM + 4H,OU) АН" = 2220.) 
Que massa de propano deve ser queimada para fornecer 350. kJ de calor? Seria melhor 
carregar propano ou butano? 
[Respostas 6,95 g. O propano seria um pouquinho mais leve.] 


Teste 7.148 Etanol, na forma de gel, é outro combustível muito usado em acampamentos. 
Que massa de etanol deve ser queimada para fornecer 350. kJ de calor? А equação termo- 
química da combustão é 

HOH +30; 


Ош *3HOl Ан = 1368K) 


O calor absorvido ou liberado por uma reação pode ser tratado como um reagente ou 
um produto em um cálculo estequiométrico. 
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7.18 Entalpia padrão de formação 


Existem milhões de reações possíveis, e seria impraticável listar cada uma com sua entalpia 
padrão de reação, Os químicos, porém, inventaram uma alternativa engenhosa. Inicialmen- 
te, eles relacionam a “entalpia padrão de formação” das substâncias. Depois, combinam 
срез quantidade para obter a entalpia da reação desejada. Vejamos essas duas tapa, uma 
e cada vez. 

A entalpia padrão de formação, AH, de uma substância é a entalpia padrão da reação 
por mol de fórmula unitária da formação de uma substância a partir de seus elementos na 
sua forma mais estável, como па reação de formação do etanol: 


эсш) + нию + HO) — 


нон) Ан = 


769] 


em que gr significa grafita, a forma mais estável do carbono, na temperatura normal. A 
equação química que corresponde à entalpia padrão de formação de uma substância tem. 
um só produto com o coeficiente estequiométrico igual a 1 (o que implica na formação de 
1 mol de substância). Algumas vezes, como agora, coeficientes fracionários são necessários. 
para os reagentes. Como as entalpias padrão de formação são expressas em quilojoules por 
mol da substância de interesse, nós registramos AH/(C,H,OH, |) = —277,69 kJ-mol '. 
Observe, também, que à substância e seu estado são usados para caracterizar а variação de 
entalpia e permitir que saibamos de que espécie e de que forma dela estamos falando. 


Uma nota em boa prática: Fique sempre alerta para a diferença entre uma quantidade por 
mol de moléculas e a mesma quantidade devido a ou de um mol de moléculas. As entalpias 
padrão de formação são expressas por mol de moléculas, como em —277,69 kJmol '; 
entalpia padrão de formação de 1 mol de C,H,OH() é —277,69 kJ-mol '. Esta observação. 
pode parecer trivial, mas vai ajudá-lo a manter corretas as unidades. 


Segue-se, da definição acima, que a entalpia padrão de formação de um elemento па 
sua forma mais estável é zero. Por exemplo, а entalpia padrão de formação de Clg) é zero 
porque Ст) — Ст) é uma “reação vazia” (isto é, nada muda). Por isso, escrevemos, рог 
exemplo, АНС, gr) = 0. A entalpia de formação de um elemento em uma forma que não 
é a mais estável, entretanto, é diferente de zero. Por exemplo, a conversão do carbono da 
grafita (a forma mais estável) em diamante é endotérmica: 


С) — Cldiamante) — AH = + 1,9 kJ 


A entalpia padrão de formação do diamante é, portanto, registrada como АНГ(С, diaman- 
te) = +1,9 kJ-mol '. Valores selecionados de outras substâncias estão na Tabela 7.5 e no 
Apêndice 2A. 

Vejamos, agora, como combinar as entalpias padrão de formação para calcular uma 
entalpia padrão de reação. Para fazer isso, imaginamos que, para executar a reação, conver- 


TABELA 7.5 Entalpias padrão de formação em 25°C (К-то! 7)" 


Substância Fórmula AH? | Substância Fórmula анг 
Compostos inorgânicos. Compostos orgánicos 
amônia NHjg 46,11 | benzeno CH En 
dióxido de carbono. COjg) -393,51 | etanol CHOM -277,69 
monóxido decarbono СОШ — -110,3 | etino (acetileno) С.Н) +22673 
terróxido de nitrogênio №048) +9316 | glicose ньо 1268 
cloreto de hidrogênio HClg) 92,31 | metano CHAE) EI 
fuorerodehidogénio — HHg) 271 
dióxido de nitrogênio — NOjg) +3318 
óxido nítrico NOg) — «9025 
cloreto de sódio. NaCI) -anas 
água HO)  -28585 

HO) -241,82 


Uma lista maior está по Apêndice 2A. 


O fósforo é uma exceção: usa-se 
o fósforo branco porque ele é 
muito mais facilmente obtido 
па forma pura do que os outros. 
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Mes rc 


Elementos 


FIGURA 7.31 A entalpia de 
reação pode ser obtida a partir 

de emalpias padrão de forma- 

ção, supondo a consirução dos 
reagentes e produtos a partir de 
seus elementos, Então, а entalpia 
de reação é а diferença entre а 
entalpia de formação dos produtos 
e reagentes. 


temos os reagentes em suas formas mais estáveis e, depois, formamos os produtos a partir 
desses elementos. Inicialmente, calculamos a entalpia da reação de formação de todos os 
produtos a partir de seus elementos. Para isso, usamos as entalpias de formação dos produ- 
tos. Depois, calculamos a entalpia da reação de formação de todos os reagentes a partir de 
seus elementos. À diferença entre esses dois totais éa entalpia padrão da reação (Fig, 7.31): 


Ан" = X sAHy (produtos) Sn4H; (reagentes) (20)* 
Nessa expressio, os n são os coeficientes estequiométricos da equação química e o símbolo 
E (sigma) representa uma soma. A primeira soma é a entalpia de formação dos produtos. A 
Segunda soma é o total semelhante para os reagentes, 


Uso das entalpias padrão de formação para calcular uma entalpia 
padrão de reação 

Os aminoácidos são os tijolos de construção das moléculas de proteínas, que são molécu- 
las com longas cadeias. Eles são oxidados, no organismo, a ureia, dióxido de carbono e 
“água líquida. Será que essa reação é uma fonte de calor para o corpo? Use as informações. 
do Apéndice 2A para predizer a entalpia padrão de reação da oxidação do aminoácido. 
mais simples, a glicina (NH,CH, COOH), um sólido, até ureia, outro sólido (H;NCO- 
NH) dióxido de carbono, um gás, e água, um liquido: 

2NH;CH;COOH() + 3 Ong) — HANCONH (O) + 3 СОЦЫ + ЗНО 


Antecipe Espera-se um valor fortemente negativo porque todas as combustões são exotér- 
micas e esta oxidação é como uma combustão incompleta. 


PLANEJE Adicione, primeiro, as entalpias de formação dos produtos, multiplicando cada 
valor pelo número de mois apropriado obtido da equação balanceada. Lembre-se de que 
a entalpia padrão de formação de um elemento em sua forma mais estável é zero. Calcule. 
do mesmo modo, então, a entalpia padrão total de formação dos reagentes e use а Eq. 20 
para calcular а entalpia padrão de reação. 


RESOLVA 
Calcule a entalpia de formação total dos produtos. E E 
Xoattéirodutos 
= (mol AHHSNCONH;, s) + (3 тоһАН СО) | É — 
= (1 moli - 333,51 Ете) + (8 той 393.51 тюй) 
+ G mol - 285,83 kf mol) [m 
333,51 + (- 180,5) + (-857,49) kf 
NE 
Calcule a entalpia de formação total dos reagentes Е 
EHe reagentes) = (2 mo AHPINH:CHCOOH, ) oben pad 
+ оран p) 3l [3090 
= Goo - iSi mor] + pago | | iet 
—1065.8k] 
De di = XAR prodno — FNAM reage, " 
AH? = 2183 — (710658) KJ Га Е 
-1305719 Жк 
К emen 
Е ПЕ 
uu 
[7 
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Avalie A equação termoquímica é, portanto, 
2 NHCHCOOH( + 3 O; 
HNCONH() + 3 CO + 3 HO) — AH*- -13057 k] 


Como antecipamos, a reação é fortemente exotérmica. Como as reações no corpo ocorrem 
em água, o valor obtido não é igual à variação de entalpia que ocorre no corpo. Os dois 
valores, porém, são muito próximos. À oxidação da glicina, portanto, que vimos ser exo- 
térmica, é uma fonte potencial de energia no organismo. 


Uma nota em boa práticas As entalpias de formação são expressas em quilojoules por 
mol е аз entalpias de reação em quilojoules para a reação como está escrita. Note que. 
os coeficientes estequiométricos são interpretados em termos do número de mols e que 
um coeficiente que não está explicitado (igual а 1) é incluído como 1 mol no cálculo. 


Teste 7,154 Calcule a entalpia padrão de combustão da glicose usando as informações da 
Tabela 7.5 e do Apéndice 2А. 

[Respostas —2.808 kjamol") 
Teste 7.158 Você teve uma inspiração: talvez os diamantes possam ser um ótimo com- 


 bustível! Calcule a entalpia padrão de combustão do diamante usando as informações do 
Apêndice 2A. 
Аз entalpias padrão de formação são comumente determinadas a partir de dados de com- 
bustão, com o auxílio da Eq. 20. O procedimento é o mesmo, mas à entalpia padrão da 
reação é conhecida e o valor desconhecido é uma das entalpias padrão de formação. 


Uso da entalpia de combustão para calcular uma entalpia de formação 


ÉS) Use as informações da Tabela 7.5 ea entalpia de combustão do gás propano para calcular 
E] “== блацао do propane, wm gis que É mito al em fps de acampamento 
E cem churrascos ao ar livre. 
z 
| PLANEJE Use a Eq, 20 е o procedimento descrito no Exemplo 7.11, porém resolva as 
IB]. equações para a entalpia padrão de formação do propano. 
RESOLVA 
Escreva à equação termoquímica da combustão de 1 mol de 
сн, 
m 
сама + SO — E 
3CO4ge4HoQ  AHte-imedg | F| andina! 
"meum 
Calcule a entalpia de formação total dos produtos. 3 
Sat iproduros) к 
(S molaHACO f) + (mona PIHO; NET 
= (3 mol 393,51 kJ- mol) + (4 mol) -285,83 moto!) | É 


180,53 — 114332 kJ 


| MN 
= 233854 пома.) 
Calcule a colpa deformação rotal dos reagents: 


 п5Нё\геадемез)}= (поранень Ha 


+ S moh AH; On B Reagens 
= (1 оран Нь к) 


Entalpia 
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De AH; 


"АНГ (produtos) = ХААН (reagentes), = 
32385 k] — (1 mol) SP СУН, i 


kJ 


Produtos 


Resolva para AH; (CHp ш). 
анг\суну, & = -2323: 


104 kJ-mol 


2220) kJ mol! 


"Teste 7.16А Calcule a entalpia padrão de formação do etíno, o combustível usado nos 
magaricos de solda de oxiacetileno, а partir das informações das Tabelas 74 е 7.5. 

Resposta: +227 kJ-mol | 
"Teste 7.168 Calcule а entalpia padrão de formação da ureia, CO(NH.) um subproduto. 
do metabolismo das proteinas, a partir das informações das Tabelas 7.4 е 7.5. 


As entalpias padrão de formação podem ser combinadas para dar a entalpia padrão 
de qualquer reação. 


7.19 Ciclo de Born-Haber 


Vimos, na Seção 2.4, que as variações de energia que acompanham а formação de um 
sólido podem ser estimadas com base em um modelo - o modelo iônico – no qual a prin- 
cipal contribuição para a energia era a interação de Coulomb entre os fons. Entretanto, 
um modelo só pode dar uma estimativa, e precisamos medir а variação de energia. Se 
as energias medidas e calculadas forem semelhantes, poderemos concluir que o modelo 
iônico é confiável para uma determinada substância. Se as duas energias forem muito di- 
ferentes, saberemos que o modelo iônico deve ser melhorado ou, até mesmo, descartado. 

Para um determinado sólido, a diferença de entalpia molar entre o sólido e um gás de 
fons muito separados é chamada de entalpia de rede do sólido, AH: 

AH, = H, (ions, g) — Н, (sólido) eu 

А entalpia de rede pode ser identificada com o calor necessário para vaporizar o sólido, 
sob pressão constante. Quanto maior for a entalpia de rede, mais calor é necessário. Uma 
quantidade de calor igual à entalpia de rede é liberada quando o sólido se forma a partir 
dos fons na fase gás. Na Seção 2.4, calculamos a energia da rede ¢ vimos que ela depende 
da atração entre os fons. A entalpia de rede difere da energia da rede por alguns quilojoules 
por mol e pode ser interpretada de modo semelhante. 

А entalpia de rede de um sólido normalmente não pode ser medida diretamente. En- 
tretanto, podemos obtê-la indiretamente, combinando outras medidas e aplicando a lei de 
Hess, Esse procedimento aproveita a primeira lei da termodinâmica e, em particular, o fato 
de que a entalpia é uma função de estado. O procedimento usa um ciclo de Born-Haber, 
um caminho fechado de etapas, uma das quais é a formação da rede de um sólido a partir 
de fons na fase gás. A variação de entalpia dessa etapa é o inverso da entalpia de rede. A 
Tabela 7.6 lista algumas entalpias de rede determinadas dessa maneira. 

Em um ciclo de Born-Haber imaginamos quebrar em pedaços os elementos em átomos, 
ionizá-los, e combinar os fons na forma de gás para formar o sólido iônico e, depois, for- 
mar novamente os elementos a partir do sólido iônico (Fig. 7.32). Só a entalpia da rede, o 
negativo da entalpia da etapa em que o sólido iônico é formado a partir dos íons na forma 
de gás, é desconhecida. A soma das variações de entalpía no ciclo de Born-Haber completo. 
é zero, porque а entalpia do sistema deve ser a mesma no início e no fim do ciclo. 
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TABELA 7.6 Entalpias de rede em 25°С (kmol) 


Halogenctos 
LiF юв — Lid з ik зш ш 79 
E $5 ма з Ni 790 мш 70. 
KF в ка 77 кы ө к өз 
МЕ эл ма эє Ape эз А 9m 
ко 307 мо, 254 с, 2260 мо, 253 
MeF, 2961 бв, 98i 

Óxidos 

мо 30. GO має SO — X9 һо эзш 
Sulfetos 

Mes 346 — OS — 39 SS эх tas ame 


Uso de um ciclo de Born-Haber para calcular а entalpia de rede 


Imagine um ciclo de Born-Haber e use-o para calcular a entalpia de rede do cloreto de 
potássio. 


Antecipe As entalpias de rede normalmente têm valores da ordem de 1.000 Куто! ". 


PLANEJE Um ciclo de Born-Haber combina as variações de entalpia que podem ocorrer 
em um processo que começa com оз elementos puros, Eles são atomizados e se transfor- 
mam em fons na fase gás que, em seguida, formam um sólido iônico que, finalmente, con- 
verte-se, de volta, em elementos puros. À única entalpia desconhecida é a da etapa em que. 
ө sólido iônico forma-se a partir dos fons na fase gás (=¬ AH, ). Сото a soma das variações. 
de entalpia do ciclo completo é zero, podemos obter a entalpia de rede, AH. 

RESOLVA A Figura 7.33 mostra o ciclo de Born-Haber para o cloreto de potássio 
(KCN. 


Encontre АНК, átomos) no Apêndice 2А. 
Kis) — Ki) +89 улмо" 


Encontre AH(CI, átomos) no Apéndice 2A. 
D 


icio — cito жашыча! 


Encontre a energia de ionização de K na Fig. 1.50 ou no Apéndice 2D. 
Ка e Kî) ^et) HSol 


Escreva a entalpia do ganho de um elétron do CI como o negativo da afinidade elerni 
(Fig. 1.54 ou Apêndice 2D). 


Clg + Re Cr) зато! 
Use o Apéndice 2А para escrever o negativo da entalpia padráo de formação do KCI, 
анка), 

KCl) — KJ +10680 (47 kml 


Monte о ciclo com a soma zero, 


[89.4 122 + 418 — 349 = (487) kJ mo^ — AH, = 0 


Entalpia —> 


FIGURA 7.32 Em um ciclo de 
Borm-Haber, selecionamos uma. 
sequência de etapas que começa 
e termina no mesma ponto (o 
composta sólido, por exemplo) 

A entalpia de rede é a variação 
de entalpia do inverso da etapa 
ет que o sólido se forma a partir 
dos fons na forma de gîs. А soma 
das variações de entalpia no ciclo 
completo é igual a zero porque а 
entalpia é uma função de estado. 


Kig + eig) + Cli 


FIGURA 7.33 Ciclo de Bom- 
-Haber usado para determinar 

a entalpia de rede do cloreto de 
potássio (veja o Exemplo 7.13). 
As variações de entalpia estão em 
quilojoules por mol. 
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TABELA 7.7 Entalpias 
Че ligação de moléculas 
o 


Uma energia de dissociação 
de ligação (Seção 2.14) 


dissociação (em geral 298 К). 
As бим quantidades diferem de 
alguns quilojoules por mol 


domo eletronegativo 


FIGURA 7.34 Diagrama de 
potencial eletrostático do etanol, 
СНОН, Um átomo elettonega- 
то aqui, o átomo de О) pode 
atrait elétrons mesmo das regiões 
mais distantes da molécula, 

Logo, ele pode influenciar as 
energias das ligações mesmo 
entr átomos aos quais não est 
diretamente ligado. 


Resolva, para AH;, a entalpia da reação KCK) — K" (g) + СГ (gi. 


AH, = (89 + 122 + 418 — 349 + 437) рт]! = +717 kJ mol”! 


Avalie A entalpia de rede do cloreto de potássio é 717 К}чпоГ , da ordem de magnitude 
esperada. 


Teste 7.17A. Calcule a entalpia de rede do cloreto de cálcio, CaCl,, usando оз dados dos 
Apêndices 2А € 2D, 


esposta: 2.259 knot] 


Teste 7.178 Calcule а entalpia de rede do brometo de magnésio, MgBr, usando os dados 
dos Apêndices 2А e 2D. 


E 


A energia de interação entre os íons é dada pela entalpia de rede, que pode ser deter- 
minada com um ciclo de Born-Haber. 


7.20 Entalpias de ligação 


Em uma reação química, as ligações existentes são quebradas e novas são formadas. 
Podemos estimar as entalpias de reação se conhecemos as variações de entalpia que. 
acompanham a quebra e a formação de ligações. A energia de uma ligação química é 
medida pela entalpia de ligação, AH. a diferença entre as entalpias padrão molares, 
H,º, da molécula X-Y (por exemplo, H,C—OH), e de seus fragmentos X e Y (como 
Cfi; e OH) na fase gás: 

AHS — Y) = {HK + Ha 8) (22) 

Enquanto a entalpia de rede é igual ao calor necessário (em pressão constante) para. 
quebrar um mol de uma substância iônica, a entalpia de ligação é igual ао calor necessário 
para quebrar um tipo específico de ligação sob pressão constante, Por exemplo, a entalpi 
de ligação de Н, é obtida da equação termoquímica. 

Hag —2Hq) Ане = +456] 


Escrevemos AH,(H—H) = 436 kJ-mol”” para registrar esse valor e concluímos que 
436 kJ de calor são necessários para dissociar 1 mol de H,(g) em átomos. Todas as entalpias 
de ligação são positivas, porque é necessário fornecer calor para quebrar uma ligação. Em 
outras palavras, a quebra de uma ligação é sempre endotérmica e a formação de uma liga- 
ção é sempre exotérmica. A Tabela 7.7 lista as entalpias de ligação de algumas moléculas 
diatômicas, 

Em uma molécula poliatômica, todos os átomos da molécula exercem atração - através 
de suas eletronegatividades (lembre-se da Seção 2.12) - sobre todos os elétrons da molécula 
(Fig. 7.34), Como resultado, a energia de ligação entre um determinado par de átomos va- 
ria pouco de um composto a outro. Por exemplo, a entalpia de ligação de uma ligação О-Н 
em HO-H (492 kj-mol ') difere pouco da mesma ligação em CH,O-H (437 kj-mol '). 
Essas variações de entalpia de ligação não são muito grandes, de modo que a entalpia de 
ligação média, que também representamos por АН, serve como guia para a energia de uma 
ligação de qualquer molécula que contém a ligação (Tabela 7.8). Os valores tabelados são 
para amostras na fase gás; para achar a variação de entalpia que acompanha a dissociação 
de moléculas de líquidos е sólidos, temos de adicionar a entalpia de vaporização ou subli- 
mação da amostra. 


Xil 2X) AH? = АН (ХЫ) + AHX = X) 


T 


As entalpias de reação podem ser estimadas usando-se as entalpias médias de ligação 
para determinar a energia total necessária para quebrar as ligações dos reagentes e formar 
as ligações dos produtos, Na prática, só as ligações que sofrem alterações são levadas em 
conta. Como as entalpias de ligação referem-se às substâncias na fase gás, todas elas devem 
ser gases ou convertidas à fase йз. 
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TABELA 7.8 Entalpias de ligação médias (kj mol ') 


Entalpia de ligação média Entalpia de ligação média: 
dia 238 
E E 
62 163 
sis 409 
[4 210. 
360 630. 
таз 195 
sos 381 
asa E 
338 157 
276 


Uso das entalpias de ligação médias para estimar a entalpia de uma 

reação 

Estime a variação de entalpia da reação entre o iodo-etano, na fase gás, ¢ о vapor de água: 
оњании + њо — CH;CHSOH() + HIG) 


Amtecipe A ligação H-I é fraca e аз ligações O-H da água são fortes, logo não seria sur- 
presa se a reação fosse endotérmica, 

PLANEJE Determine quais ligações são quebradas e quais são formadas. Use as entalpias 
de ligação médias da Tabela 7.8 para estimar a variação de entalpia quando as ligações 
quebram-se nos reagentes, e a variação de entalpia quando novas ligações formam-se nos 
produros. Para moléculas diatómicas, use as informações da Tabela 7.7 que se referem à 
molécula de interesse. Por fim, adicione a variação de entalpia necessária para quebrar as. 
ligações dos reagentes (um valor positivo) à variação de entalpia que ocorre quando аз 
ligações dos produtos se formam (um valor negativo). 

O que deveríamos levarem conta? Que as entalpias de ligação médias da tabela são apro- 
ximadamente iguais às entalpias de ligação reais dos reagentes e produtos, 

RESOLVA 


Reagentes: quebre 1 mol de ligações C-1, de CH;CH (valor 
médio 238 k-mol '), e 1 mol de ligações O-H, de H,O (valor 
médio 463 К-то). e 


ан = 238 + 4634] = +7010] zs 


Produtos: forme 1 mol de ligações C-O (valor médio 360. 
k]-mol ') e um mol de ligações H-I (299 kJ-mol '). A variação + i e- 
de entalpia quando as ligações dos produtos formam-se é o ne- 

gativo da entalpia de formação. aeo) [5* 


AHP = -360 + 299) kJ = —659 kJ з é pe 
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Entalpia —> 


FIGURA 7.35 Se a capacidade 
calorifica dos reagentes é maior 
Чо que a dos produtos, a ental- 
pia dos reagentes crescerá mais 
abruptamente com o aumento de 
temperatura Se а reação é exotér. 
mica, como neste caso, a entalpia 
de reação ficará mais negativa. Se 
a reação é endotémica, a entalpia 
Че reação se tomará menos posi 

va e poderá, até mesmo, tomarse 
negativa. 


A variação de entalpia total é a soma dos valores das variações de 7 $4 a 
entalpia de ligação. 


AHº=701+ (659) kJ = +42] 


Avalie A reação é endotérmica, como suspeitamos, principal- 
mente porque uma energia relativamente grande é necessária 
para quebrar uma ligação О-Н de uma molécula de água e pou- 
co é recuperado pela formação de uma ligação H-I. 


Teste 7.18А Use as entalpias de ligação para estimar a entalpia padrão da reação 
CClCHCI) + 2 HF(g) — CChCHF;q) + 2 HCI. 


= 


[Respostas —24 kjmol"'] 
Teste 7.18В Use as entalpias de ligação para estimar a entalpia padrão da reação de 1,00 
mol de CH (gás) com F,(gás) para formar CHF, (gás) e HFlgás). 


Uma nota em boa prática: О uso de entalpias de ligação médias é duvidoso porque as en- 
talpias de ligação experimentais podem diferir muito dos valores médios. O procedimento 
atual para as estimativas de entalpia de reação envolve o uso de programas de computador 
comerciais para calcular as entalpias de formação dos reagentes e produtos e obter a dife- 
rença, como na Seção 7.18. 


A entalpia de ligação média é a média da variação de entalpia que acompanha a dis- 
sociação de um determinado tipo de ligação. 


7.21 Variação da entalpia de reação com a temperatura 


Suponha que conhecemos a entalpia de reação em uma dada temperatura, mas precisamos 
conhecê-la em outra temperatura. À temperatura do corpo humano é cerca de 37°С, mas os 
dados do Apêndice 2A referem-se а 25°С. Será que um aumento 12°C faz muita diferença 
para à entalpia de reação de um processo metabólico? 

As entalpias dos reagentes e produtos aumentam com a temperatura. Se a entalpia total 
dos reagentes aumenta mais do que a dos produtos quando a temperatura se eleva, então a 
entalpia de reação de uma reação exotérmica fica mais negativa (Fig. 7.35). Por outro lado, 
se à entalpia dos produtos aumenta mais do que a dos reagentes quando a temperatura 
se eleva, então a entalpia de reação fica menos negativa, O aumento de entalpia de uma 
substância quando a temperatura cresce depende de sua capacidade calorífica, sob pressão 
constante (Eq. 12b), e é fácil deduzir a lei de Kirchhoff (veja o Exercício 7.89). 


АНТ) = АНТ) + (Ts — ТАС, gar 


Para usar essa expressão, precisamos conhecer AC, a diferença entre as capacidades calo- 
ríficas molares, sob pressão constante, dos produtos e reagentes: 

AC, = Улс, (produtos) = Ул С „ (reagentes) (24) 
Esses valores podem ser encontrados no Apéndice 2A. Como a diferença entre AH'(T;) е 
AH“(T,) depende da diferença das capacidades caloríficas dos reagentes e produtos - uma 
diferença que é normalmente pequena – na maior parte dos casos, a entalpia de reação va- 
ria muito pouco com a temperatura e, para pequenas diferenças de temperatura, pode ser 
tratada como constante, 


Predição da entalpia de reação em diferentes temperaturas 
A entalpia de reação padrão de Ng) + 3 H,(g) — 2 NH (g) é -92,22 kJmol””, em 298 К. 
A síntese industrial ocorre em 450.°C, Qual é а entalpia padrão da reação nessa temperatura? 


“Antecipe Existem mais moléculas de reagente do que de produto, logo devemos esperar 
que a capacidade calorifica dos produtos seja inferior à dos reagentes e, portanto, que AC, 
seja negativo. Se isso for verdade, o aumento de temperatura fará com que AH fique mais 
negativo e a reação, em consequência, mais exotérmica. 


Capítulo 7 + Termodinâmica: A Primeira Lei 


О que deveriamos levar em conta? Que as capacidades caloríficas dos reagentes e dos 
produtos são constantes na faixa de temperatura de interesse. 


RESOLVA 
Calcule a diferença entre as capacidades caloríficas molares, 
ас, = (2 MoN) Cras (NH, g) = L noD Cy (Ns R) +G OC la OY 
= (2 mol)(35,06 К” "mol 7) — (1 mol) (29,12 PK mol) 
+ (mol) (28,82 ]-K mol] 
= 48,46 JK 


O + 273) — 298K 


Calcule a variação de entalpia na temperatura final a partir de 
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Entalpia (ot 


ET 


AST) = ART) + (Ts = ТАСУ 73K 
eso —— Aso 
анто) = -92.22 k] + 425 K) х (45464 D) тырыша 
222k) = 1,932 x f] RADI m 
214] - mark] = usi] contribuições individuais para a 
o da entalpia paddo, 
Avalie As contribuições individuais das variações de entalpia аныи 


dos reagentes e dos produtos estão mostradas na Fig, 7.36. 
Como antecipamos, AG, é negativo e a reação é mais exotérmica nas temperaturas mais. 
altas, 


Teste 7.194 A entalpia da reação 4 Als) + 3 O;(g) — 2 ALO (s) é =3.351 kJ mol "em 
298 К. Estime seu valor em 1000.°C. 


[Resposta: —3.37В Кто} 


"Teste 7.19B. A entalpia padrão de formação do nitrato de amônio é —365,56 тої 
em 298,15 К. Estime seu valor em 2508. 


A variação da entalpia padrão de reação com a temperatura é dada pela lei de 
Kirchboff, Eq. 23, em função da diferença das capacidades calorificas molares em 


pressão constante entre os produtos e os reagentes, 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


1 Calcular o trabalho executado por um gás devido à expan- 
Sio (Exemplos 7.16 72), 

J 2 Usar a capacidade calorífica de uma substância para calcu- 
lar o calor necessário para aumentar a temperatura por um dado 
valor (Exemplo 7.3). 

© 3 Calcular as mudanças de energia a partir de dados calori- 
métricos е escrever uma equação termoquímica (Exemplos 7.4 e 
72). 

004 Enunciar e explicar as implicações da primeira lei da termo- 
dinâmica (Seções 7.6 e 7.7). 

О 5 Calcular as variações de energia interna devido ao calore a0 
trabalho (Teste 7.5). 

T 6 Calcular o trabalho, o calor e a variação de energia interna 
quando um gás ideal sofre expansão isotérmica (Exemplo 7.5). 


217 Calcular a variação de energia interna quando um gås ideal 
Esquecido (Exemplo 7.6) 

D 6 Detceminar a entalpia de vaporização (Teste 73). 

21 9 Interpretar a curva de aquecimento de uma substância, 
Seção 7.12 

О 10 Distinguir entre energia interna е entalpia de um proceso 
€ descrever como medir cada uma Seções 7.8 e 7.14). 

22011 Determinar a variação de entalpia de uma reação, dada a 
variação de energia interna e vice-versa (Exemplo 7.8). 

Э 12 Calcular a entalpia de reação total a partir das entalpias 
das reações em uma sequência de reações usando а lei de Hess 
(Caixa de Ferramentas 7.1 е Exemplo 79). 

O 13 Calcular a liberação de calor de um combustivel (Exemplo 
749. 
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0 14 Usar as entalpias padrão de formação para calcular a en- 
"alpia padrão de uma reação e vice-versa (Exemplos 7.11 е 7.12), 
C) 15 Calcular a entalpia de rede usando o ciclo de Born-Haber 
(Exemplo 7.13). 


ExERCÍCIOS 


Sistemas 
7.1 Identifique оз seguintes sistemas como abertos, fechados ou 
isolados: (a) café em uma garrafa térmica de ótima qualidades 
(b) liquido refrigerante na serpentina de uma geladeira; (c) um 
calorimetro de bomba no qual benzeno € queimado; (d) gasolina 
queimando em um motor de automóvel (c) mercùrio em um 
termômetros ( uma planta viva. 

7.2 (a) Descreva tês maneiras de aumentar a energia interna 

de um sistema aberto. (b) Quais desses métodos você poderia 
usar para aumentar a energia interna de um sistema fechado? 
fe) Quais desses métodos, se for o caso, você poderia usar para 
aumentar a energia interna de um sistema isolado? 


Primeira lei 
73 O ar de uma bomba de bicicleta é comprimido quando se 
empurra o pistão. Se о diámetro interno da bomba é 3,0 em co 
pistão foi empurrado por 20.em sob uma pressão de 2,00 atm, 
(а) quanto trabalho foi feito na compressão? (b) O trabalho é 
positivo ou negativo em relação ao ar da bomba? 

74. Os quatro cilindros de um novo tipo de motor de combustão. 
têrm, cada um, um deslocamento de 3,60 L. (Em outras palavras, 
о volume de cada cilindro se expande 3,60 L cada vez que o com- 
bustíve entra em ignição.) (a) Se cada pistão dos quatro cilindros. 
é movido com uma pressão de 1,80 kbar е ocorre ignição nos 
cilindros a cada segundo, quanto trabalho o motor é capaz de 
executar em 1,00 minuto? (b) O trabalho é positivo ou negativo 
em relação ao motor e seus componentes? 

7.5 Uma amostra de gás aquecida em um cilindro consume 524 
KJ de energia na forma de calor: Ao mesmo tempo, um pistă 
comprime о gás e realiza 340 kJ de trabalho. Qual é a variação de 
energia interna do gás durante o processo? 

7.6 Uma amostra de gás em um sistema com pistão se expande, 
realizando 536 kJ de trabalho sobre a vizinhança ao mesmo. 
tempo que 214 К] de calor são adicionados ao gás. (a) Qual é 

a variação de energia interna do gás durante о processo? (b) A 
pressão do gås será maior ou menor no término do processo? 

7.7 A energia interna de um sistema aumentou 982 J quando ele 
absorveu 492 J de calor (a) O trabalho foi realizado contra ou a 
favor do sistema? (b) Quanto trabalho foi realizado? 

7.8 (a) Calcule o valor de w realizado para um sistema que libera 
216 kJ de calor em um processo para о qual a diminuição da 
energia interna é 184 kJ. (b) O trabalho foi realizado contra ou a 
favor do sistema durante о processo? 

7.9 Um gás em um cilindro foi colocado em um aquecedor e 
ganhou 5.500 kJ de energia na forma de calor. Se o volume do. 
cilindro aumentou de 345 mL para 1.846 mL contra uma pressão 
atmosférica de 750. Torr durante о processo, qual £a variação de 
energia interna do gás no cilindro? 

7.10 Um aquecedor clétrico de 100. W (1 W = 1757) opera por. 
10,0 min para aquecer um gás em um cilindro. Ao mesmo tempo, 
o gás se expande de 2,00 L até 10,00 L contra uma pressão. 
atmosférica constante de 0,975 atm, Qual é a variação de energia 
interna do gás? 


O 16 Usar as entalpias médias de ligação para estimar a entalpia 
padrão de uma reação [Exemplo 7.14). 

CI 17 мейшес a спора de eação em ma tara dir 
seda temperatura dos dados tabelados (Exemplo 715). 


7.11 Em um cilindro de combustão, a variação de energia interna 
total produzida pela queima de um combustível é —2.573 kJ. 

O sistema de resfriamento que circunda o cilindro absorve 947 

KJ na forma de calor. Quanto trabalho pode ser realizado pelo 
combustível do cilindro? 

7.12 Um animal de laboratório se exercita em um moinho ligado 
a um peso de massa igual a 250 g por uma roldana. O trabalho 
executado pelo animal elevou o peso até 1,32 m. Ao mesmo 
tempo, o animal perdeu 8,0 J de energia na forma de calor. Ignore 
outras perdas e trate o animal como um sistema fechado. Qual foi 
a variação de energia interna do animal? 

7.13 Em um processo adiabático, não ocorre transferência de 
energia na forma de calot: Diga se cada uma das declarações 
seguintes sobre um processo adiabitico em um sistema fechado 
sempre verdadeira, sempre falsa, ou verdadeira sob certas condi- 
“ões (especifique as condições) (a) AU = 0; (b) q = 0; (c) q < O; 
(4) AU = q; (e) AU = ш. 

7.14 Diga se cada uma das declarações seguintes sobre um 
processo em um sistema fechado em volume constante é sempre 
verdadeira, sempre falsa, ou verdadeira sob certas condições 
(especifique as condições): (a) AU = 0; (b) w = O; (e) e < 0; 

(d) AU = q; (e) AU = м. 

7415 Os desenhos abaixo mostram uma visão molecular de um 
Sistema que varia em temperatura constante, Diga, em cada caso, 
se calor é absorvido ou perdido pelo sistema, se trabalho de 
expansão é executado no sistema ou pelo sistema, е prediga оз 
sinais de q e w no processo 


Sólido É Liquido M vaparização 
ay [] 
7.16 Os desenhos abaixo mostram uma visão molecular de um. 
sistema que varia. Diga, em cada caso, se calor é absorvido ou 
perdido pelo sistema, se trabalho de expansão é executado no 
istema ou pelo sistema, e prediga os sinais de q e w no processo: 


Liquido 


7.17 (a) Calcule o calor que deve ser fornecido a uma chaleira 
de cobre de massa 500,0 g, que contém 400,0 g de água, para. 
aumentar sua temperatura de 22 0"C até o ponto de ebulição 

da água, 100,0°C. (b) Que percentagem do calor foi usada para. 
aumentar a temperatura da água? (Veja а Tabela 72.) 

7.18 (a) Calcule o calor que deve ser fornecido a um recipiente de 
500 g de aço inox, que contém 400,0 g de água, para elevar sua 
temperatura de 22,0°C até o ponto de ebulição da água, 100,0"C. 
(b) Que percentagem do calor foi usada para aumentar a tempe- 
atura da água? (c) Compare estas respostas com as do Exercicio 
7.17. (Veja a Tabela 7.2) 

7,19 Uma peça de cobre de massa 20,0 g, em 100,0°C, foi colo- 
cada em um recipiente isolado de capacidade calorifica desprezí- 
vel, que continha 50,7 в de água em 22,0°С. Calcule а temperatu- 
та final da água. Suponha que não houve perda de energia para a 
vizinhança, 

7.20 Uma peça de metal de massa 20,0 g, em 100,0°C, foi colo- 
cada em um calorímetro que continha 50,7 g de água em 22,0°С. 
A temperatura final da mistura é 25,7"C. Qual é a capacidade 
calorífica específica do metal? Suponha que não houve perda de 
energía para a vizinhança. 

7:21 Um calorimetro foi calibrado com um aquecedor elétrico, 
que forneceu 22,5 kJ de energia e aumentou a temperatura desse 
calorímetro е da água do banho de 22,45°С para 23,97'C. Qual é 
a capacidade calorífica do calorímetro? 

722 А entalpia de combustão do ácido benzoico, C,H,COOH, 
que é muito usado para calibrar calorímetro, é —3.227 kJ-mol |. 
Quando 1,453 g de ácido benzoico foi queimado em um calori- 
metro, à temperatura aumentou 2,265"C. Qual é a capacidade 
calorífica do calorímetro? 

7.23 Calcule o trabalho em cada um dos seguintes processos, 
começando com uma amostra de gás em um sistema com pistão. 
com Т = 305 K, P = 1,79 atm e V = 4,29 L: (a) expansão 
irreversível contra а pressão externa constante de 1,00 atm, até 

o volume final 6,52 L; (b) expansão reversível isotérmica até о 
volume final 6,52 L. 

7.24 Uma amostra de gás em um cilindro de volume 3,42 L, 

em 298 К e 2,57 atm, se expande até 7,39 L por dois caminhos 
diferentes, O caminho A é isotérmico е a expansão é reversível, O 
caminho В envolve duas etapas, Na primeira, o gás é resfriado em 
volume constante até 1,19 atm. Na segunda, o gs É aquecido e se 
expande contra uma pressão externa constante de 1,19 atm, até 
o volume final de 7,39 L. Calcule o trabalho realizado nos dois 
processos. 


Entalpia 

7.25 Que substância molecular tem maior capacidade calorifica 
molas, NO ou NO Por quê? 

76 Explique por que as capacidades caloríficas do metano е 
do etano diferem dos valores esperados para um gás monoató- 
mico ideal e, também, uma da outta. Os valores de C, são 35,31 
JK mol " para CH, e 32,63 JKC "mol "para СН, 

727 Caleule o calor liberado por 5,025 g de Kr) em 0,400 
atm, que esfria de 97,6ºC até 25,0, (a) em pressão constante е 
(b) em volume constante Suponha que о criptónio comporta-se 
como um віз ideal. 

728 Calcule o calor que deve ser adicionado a 0,104 g de Мей), 
em 0,250 atm, para elevar sua temperatura de 22, C atê 60,0°C 
(a) em pressão constante e (b) em volume constante. Imagine que 
o neónio comportase como um gás ideal. 
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7:29 Para cada um dos seguintes átomos e moléculas prediga a 
contribuição feita pelos movimentos moleculares para a capacida- 
de calorifica, Gye: (a) HCN; (b) CH, (c Ar; (d) HBe 

730 Para cada uma das seguintes moléculas prediga а contri- 
buição feita pelos movimentos moleculares para а capacidade 
calorífica, С. (a) NO; (b) NHs (c) HCIO; (d) SO,. 

731 A radiação, em um forno de micro-ondas, é absorvida pela 
água da comida que se quer aquecer Quantos fótons de compri- 
mento de onda 4,50 mmn são necessários para aquecer 350. g de 
água de 25°C até 100°C? Suponha que toda a energia é usada no 
aumento de temperatura, 

7.32 Duas amostras, uma de 1 mol de N; e a outra de 1 mol de 
CH, estão em balões idênticos mas separados, cuja temperatu- 

та ê igual a 500, K. Cada uma delas ganha 1200. J de calor em 
volume constante. Será que a temperatura final das duas amostras 
ёа mesma? Se não, qual delas chega à temperatura mais alta? Jus- 
"ique seu raciocínio. 

733 A contribuição dos modos vibracionais de alta temperatura 
para a capacidade calorifica molar de um sólido em volume cons- 
tante € R para cada modo de vibração. Portanto, para um sólido 
monoatômico, a capacidade calorífica molar em volume constan- 
te é aproximadamente 3R, (a) A capacidade calorífica específica 
de um determinado sólido monoatómico é 0,392 J-K "в `. O 
cloreto deste elemento (XCL) contém 52,7% de cloro em massa, 
Identifique o elemento. (b) Esse elemento cristaliza em uma célula 
unitária cúbica de face centrada е seu raio atômico é 128 pm. 
Qual é a densidade desse sólido? 

7,34 Estime a capacidade calorifica molar (em volume constan- 
te) do gás dióxido de enxofre, Além dos movimentos translacio- 
nal e rotacional, existe movimento vibracional. A contribuição 
de cada grau de liberdade vibracional para а capacidade calo- 
беа molar é К. A temperatura necessária para que os modos 
vibracionais fiquem acessíveis é aproximadamente Ө = P, Jb, 
em que k £a constante de Boltzmann. Os modos vibraionais 
têm frequências 3,5 x 10º Hz, 4,1 x 10" Hz e 1,6 x 10” Hz, 
fa) Qual £o limite de alta temperatura da capacidade calorifica 
molar em volume constante? (b) Qual é a capacidade calorifica 
molas, em volume constante, em 1000. К? (c) Qual é a capa- 
cidade calorífica molar, em volume constante, na temperatura 
normal? 

735 (a) Em seu ponto de ebulição, a vaporização de 0,579 mol 
de CHI) requer 4,76 kJ de calor: Qual é a entalpia de vapori- 
zação do metano? (b) Um aquecedor elétrico foi imerso em um 
frasco de etanol, C.H,OH, em ebulição e 22,45 g de etanol foram- 
vaporizados quando 21,2 k de energia foram fornecidos. Qual é 
a enralpia de vaporização do etanol? 

76 (a) Quando 25,23 g де metanol, CH OH, congelaram, 
4,91 k de calor foram liberados. Qual é а entalpia de fusão d 
metanol? (b) Uma amostra de benzeno foi vaporizada à pressão. 
reduzida, em 25°С. Quando se forneceram 37,5 KJ de calor, oor- 
reu а vaporização de 95 g de benzeno líquido. Qual é a entalpia 
de vaporização do benzeno, em 25°С? 

7.37 Quanto calor ê necessário para converter 80,0 g de elo, 
que está em 0C, em água, em 20°C (veja as Tabelas 7.2 е 7.3)? 
7.38 Se começamos com 325 g de gua a 307, quanto calor 

é preciso adicionar para converter todo o liquido em vapor, em 
1007C (veja as Tabelas 7.2 e 7.3)? 

739 Coloca-se um cubo de gelo de 50,0 g, em 0°C, em um copo 
que contém 400,0 g de água, em 45,0°C. Qual é a temperatura. 
fina do sistema (veja as Tabelas 72 е 7.3)? Suponha que não há 
perda de calor para a vizinhança. 
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740 Quando 25,0 g de um metal, em 30°C, são colocados em 50,0 
5 de água, em 25 Ca temperatura da gua sobe até 29/'C. Qual é 
a capacidade lorica especifica do metal (veja a Tabela 72)? 
7:41 Os dados seguintes foram obtidos para um novo compos- 
to usado em cosméticos: АН, = 10,0 mol , AH., = 20,0 
Кул; capacidades caloríficas: 30 Jmol” pata о sólido 60 
Jmol " para o líquido е 30 J mol" para o gás. Qual das curvas 
“de aquecimento se aplica aos dados do composto? 


w [ 
{ : 
А H 
H H 
в Ê 
Сато Gire 
а а 
į H 
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7.42 Use as seguintes informações para construir uma curva de 
aquecimento para o bromo, de —7,2 C até 70,0 C. A capacidade 
calorifica molar do bromo liquido € 75,69 JK mol “e a do bro- 
mo como vapor é 36,02 J-K | mol '. A entalpia de vapocizagio: 
do bromo liquido € 30,91 kJ mol. O bromo funde em —7,2'C e 
entra em ebulição em 58,78 C. 


Entalpias de reação 
7.43 O dissilfeto de carbono pode ser preparado a partir do 
coque (uma forma impura de carbono) e do enxofre elementar: 


эсе #5) 
(a) Qual £o calor absorvido na cação de 1,25 mol de S (b) 
Calcule о calor absorvido па reação de 197 g de carbono com 
excess de enxofre. (o) Se o calor absorvido па reação foi 415 kJ, 
quanto CS, foi produzido? 

7.44 A oxidação de nitrogênio no exaustor quente de motores de 
jatos e de automóveis ocorre pela reação 

AP = +1060 

(a) Qual £o calor absorvido na formação de 1,55 mol de NO? 
(Ы Qual é o calor absorvido na oxidação de 5,45 L de nitrogë- 
nio em 1,00 atm e 273 K? c) Quando а oxidação de N, a NO foi 
completada em um caloimeto de bomba, o calor absorvido me- 
dido foi igual а 492 J. Que massa de gás nitrogênio foi oxida 

745 A combustão de octano é expressa pela equação termoquimics 


AH = SSK 


мыш) + Ox) — 2 оа 


саный + BO) — ECO! + 914,00) 
am 


-s7 


(a) Estime a massa de octano que deveria ser queimada para 
produzir calor suficiente para aquecer o ar de uma sala de 12 pés 
312 pés X 8 pés de 407 até 78°F, em um dia frio de inverno. 

Use а composição normal do ar para determinar sua densidade ¢ 


considere a pressão igual a 1,00 acm. (b) Qual ê o calor gerado na 
combustão de 1,0 galão de gasolina (imagine que cla é composta 
exclusivamente de octano)? A densidade do octano é 0,70 gm" 
746 Motores a vapor movidos а canão usam o calor do carvão 
queimando рага aquecer a água. Suponha que um carvão de 
densidade 1,5 gem.) é carbono puro fele é de fato muito mais 
complicado, mas esta é uma primeira aproximação razoável) A 
combustão do carbono é descrita pela equação 


AH = KJ 


{4) Calcule o calor produzido quando um pedaço de carvão de 
7.0 ст Х 6,0 cm X 5,0 cm é queimado. (b) Estime a massa de 
água que pode ser aquecida de 25°C até 100°C na queima desse 
pedaço de carvão. 

7.47 Um estudante vai à escola diariamente de bicicleta, um 
percurso de 10. milhas nos dois sentidos, que leva 30. minutos, 
em cada direção, O estudante utiliza 1.250 kJ ' no esforço de 
pedalar. А mesma distância necessitaria 0,40 galão de gasolina 
em um automóvel Suponha que o estudante vai à scola 150 
dias por ano e que a entalpia de combustão da gasolina é igual à 
entalpia de combustão do octano, cuja densidade 60,702 giem ' 
(3,785 L = 1,000 galão). Qual é a energia gasta, em um ano, 
mess jornada (а) pela bicicleta е (b) pelo automóvel? 

748 Caleule o calor gerado por um mistura de 13,4 L de dióxido 
de enxofre, em 1,00 atm e 273 Ke 15,0 g de oxigênio na reação 


E 


сы + од) — CO 


15048 + Ola) —250,9 Ан 


749 Em uma reação, em pressão cons 
К] de trabalho de expansão foram realizados pelo sistema. Qual é 
o valor de AU no processo? 
7.50 Em uma reação, em pressão constante, AU = -72 k], e35 
KJ de trabalho de expansão foram realizados pelo sistema. Qual é 
o valor de AH no processo? 
7.51 O difivoreto de oxipênio é um gás incolor, muito venenoso, 
que reage com o vapor de água para produzir O,, HF e calor: 
Ору) + HO) — Ол) &2HFi) AH = -318 K) 
Qual é a variação de energia interna na reação de 1,00 mol de OF? 
7.52 Uma etapa па produção de hidrogênio como combustível é 
a reação do metano com o vapor de águas 


сна + нош — c 


)erHig SH = 88H] 


Qual é a variação de energia interna na produção de 1,00 mol 
аң, 

7.53 О ácido cloridrico oxida o metal zinco em uma reação 

que produz gás hidrogênio e fons cloreto. Uma peça de metal foi 
colocada em um aparelho que contém 800. mL de 0,500 м de 
HC! (aq). Se a temperatura inicial da solução de ácido clorídrico 
£25'C, qual £a temperatura final da solução? Suponha que a 
densidade e a capacidade calorifica molar da solução de ácido 
clorídrico são iguais às da água e que todo o calor é usado рага 
aumentar a temperatura da solução. 

7.54 О "gs de sintese” é uma mistura de monóxido de carbono, 
hidrogênio, metano e alguns gases incombustíveis, Um certo gás 
de sitese contém, por volume, 40,0% de monóxido de carbono, 
25,0% de gás hidrogênio е 10,0% de gases incombustívei, A di- 
ferença é metano. Que volume desse gás deve ser queimado para 
fazer subir 5°C a temperatura de 5,5 L de água. Suponha que o 
gás está sob 1,0 atm e 298 K e que os três gases ão completa- 
mente oxidados na reação de combustão. 


7.55 А entalpia de formação do trinitro-tolueno (TNT) é —67 
kj mol" е а densidade, 1,65 gem”, Em principio, cle poderia ser 
usado como combustível de foguetes, com os gases formados na 
decomposição saindo para dar o impulso necessário, Na prática, é 
claro, le seria extremamente perigoso como combustível, porque 
é sensível ao choque. Explore seu potencial como combustível de 
foguete, calculando а densidade de entalpia (а entalpia liberada 
por tro) na reação 
ACESSO) + 21 ug e 
28 COL) + онњо + 6 Not) 


7.56 A mistura de um gs natural está sendo queimada em uma 
usina de energia elétrica na velocidade de 13,0 mols por minuto. 
(s) Se o combustível contém 9,3 mols de CH, 3,1 mols de C/H, 
0,40 mol de C,H, е 0,20 mol de СН,» que massa de CO; (g) 

está sendo produzida por minuto? (b) Quanto calor está sendo 
liberado por minuto? 

7,57 А reação de 1,40 g de monóxido de carbono com excesso 
de vapor de água para produzir os gases dióxido de carbono e 
hidrogênio em um calorímetro de bomba eleva a temperatura do 
calorimetro de 22,113 até 22,799 C. А capacidade calorifica 
total do calorímetro é 3,00 КРС) '. (a) Escreva a equação ba- 
lanceada da reação (b) Calcule a variação de energia interna, AU, 
para à reação de 1,00 mol de СО). 

7.58 А energia interna de combustão do ácido benzoico é conhe- 
cida (3.251 kJ mol). Quando um calorimetro de bomba foi 
calibrado pela queima de 0,825 g de ácido benzoico em oxigê- 
io, a temperatura aumentou 1,94 C. Uma amostra do açúcar 
D-ribose (C.H, O.) foi, então, queimada no mesmo calorímetro 
na presença de excesso de oxigênio para formar CO (0) e Н.О. 
A temperatura do calorimete subiu de 21,81 C para 22,72 C. 
(a) Escreva a equação balanceada da combustão. (b) Calcule а 
variação de energia interna, AU, para a reação de 1,00 mol de 
moléculas de ribose. 


A lei de Hess 
7.59 As enalpias padrão de combustão da grafita e do diamante 
são - 393,51 kJ mol "e -395,41 kJmol ', respectivamente. 
Calcule a variação па entalpia molar da transição grafita —> 
diamante. 
7.60 О cemento enxofre existe em várias formas, das quais o en- 
xofrecômibico é a mais estável, nas condições normais. O enxofre 
monoclínico é ligeiramente menos estável. As entalpias padrão da 
combustão das duas formas (a dióxido de cnxofre) são — 294,3 
Km" e 297,16 kj mol ^ respectivamente, Calcule а varia- 
sio da entalpia molar da transição cômbico — monoelinico. 
7.61 O metal bário é produzido pela ração do metal alumínio 
com óxido de bário. 

эһ) + Ou) e 1:0 ан 

эмб) + 0 —eAlO AH 


отк) 


Ea pa ls pila pa sen a eli qur 
produção do metal bário na reação: 
змор 2A) e жод +з 
“62 Kiba dë dido ais pa айан da ааваа 
тйлй penha ido cin, qued ipie cado inda 
pronis 
N + O, кош am 
мю + ZO, ZNO ан 


E 
+664k] 
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Calcule, a partir das entalpias padrão de reação, a entalpia 
padrão de reação da oxidação do óxido nítrico a dióxido de 
nitrogênio: 

2 NOU + о — 2 Оза 


7.63 Determine a entalpia da reação de hidrogenação do ctino a 
etano, СУНУ) + 2 Hg) — CH. (g) partir dos seguintes da- 
dos: АНЧСН.„ 8) = —1300. kj mol ", AH(C,H,,8) = —1560, 
kno, AH, (Hag) = —286.k mol. 

7.64 Determine а entalpia da reação de combustão parcial do 
metano a monóxido de carbono, 2 СНІВ) + 3 Ол) — 2 CO(g) 
+4 H:O), de AH ACH, g) = —890. тог "e AHA(CO,g) = 
-283,0 то! '. 

7.65 Use as entalpias padrão de formação do Apéndice 2А e 
calcule a entalpia padrão da reação do ácido nitrico puro com 
hidrazina: 


A HSOSI +5 NaH) e7 Мыш) + 12 400) 


7.66 Use as entalpias padrão de formação do Apêndice 2A e 
calcule a entalpia padrão da reação da calcita com ácido clori 
dricor 

CaCO; 2 HCl aq) — Самад) + HON) + CO 


7.67 Calcule а entalpia de reação da síntese do gás cloreto de 
hidrogênio, НА) + Clg) — 2 НС), a partir das seguintes 
informações: 
NH) + НС — NH CI) 
мю + 3 Hg — 2 мН 
Nale) +4 Hale) + СЫ 


эне 
ме 
—эюнусы) 
AHP = -628,86 
7.68 Calcule a entalpia де reação da formação do cloreto de 
alumínio anidro, 2 Als) + 3 Cl;(g) — 2 AICI,(s), a partir das 
seguintes informações: 
LANS) + 6 HCllaq) —* 2 Alchaq + 3 Hele) 
Ане = —1049 kJ 
тазы] 
am 
E 


EL 
2 


[T 
нуш + Chale) — 2 HC) 
МСМ — АС) Ан" 


rr 


7.69 Calcule а entalpia de reação da síntese do gás brometo de 
hidrogênio, 2 Н.в) + rl) —2 HBr(g a partir das seguintes- 
informações: 
Nista) + Hirig) — Niue) Ане 
мю + Hip e 2NHug Ан 
Миё +4 Hil) + Вей) — 2 ХН) 
Ане = S416 KJ 


7.70 Calcule a entalpia de reação da formação do brometo de 


E 
92,22 kJ 


alumínio anidro, 2 Al(s) + 3 Br) —> 2 AlBr (9 a partir das 
seguintes informações: 
2 As) + 6 На! —2 Allinías) + 3 Ни) 
Am 
Hiüg— Hi) AHP = ESI] 
ную + Bel) — 2 HBr ане 


Albeis— Alb) АН = 3684] 
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Entalpias padrão de formação 
7:71 Calcule a entalpia padrão de formação do pentóxido de 
disittogénio а partir dos seguintes dados: 


) am 
ame 


эхо + Org) — 2 NO! 
4NC 


ED 
-1102 k) 


i + Out — 2:04) 
e da entalpia padrão de formação do óxido nítrico, NO (veja o 
Apêndice 2A). 
7.72 Uma reação importante que ocorre na atmosfera é 
МОЛ) — ХО!) + Olg), que é provocada pela luz do Sol, Que 
energia deve ser fornecida pelo Sol para que ela ocorra? Calcule a 
entalpia padrão da reação a partir das seguintes informações: 
[TL 
NO(g) + Orig — NO ste) + ОЮ 
e de outros dados do Apêndice 2А. 
7.73 Calcule a entalpia padrão de formação do РСЦ) a partir 
da entalpia de formação do РС!) (veja o Apêndice 2A) е de 
РОД) + СЫ) — РСЦ, AHP = —124 k}. 
7.74 Use as entalpias padrão de formação do Apéndice 2A para 
calcular a entalpia padrão de reação de cada um dos seguintes 
processos; 
(3) o estágio final na produção de ácido nítrico: 
3 NOx + HO) —+2 HNO aq) + МОГ) 
(Ы a obtenção industrial do trifluoreto de Бого: 
ву) + 3 Сау) — 2 Bg) + 3 СаО) 


(9 a formação de um sulfeto pela ação do sulfeto de hidrogênio 
em uma solução de uma base em água: 


нуда) + 2 KOH(aq) — Кә) + 2 HON) 


7:75 Use as informações dadas nas Tabelas 7.3, 7.7 е 7.8 para 
estimar а entalpia de formação de cada um dos seguintes com- 
postos no estado liquido. A entalpia de sublimação do carbono é 
+717 тю! | (a) H:O; (b) metanol, CH, OH; (c) benzeno, C,H, 
(sem ressondncia) (d) benzeno (C,H) (com ressonância) 

7.76 Use as informações dadas nas Tabelas 7.3, 7.7 e 7.8 para 
estimar a entalpia de formação de cada um dos seguintes com- 
postos no estado líquido. A entalpia de sublimação do carbono 

é +717 kjmol '. (a) NH (b) etanol, CH,CH,OH; (c) acetona, 
CH,COCH, 


мне -204] 


Ciclo de Born-Haber. 

7.77 Use a Fig. 1.54, os Apêndice 2A c 2D e os dados abaixo 
para caleular 2 entalpia de rede de Na, O: AHPN 409 
Кто! ', АНГО, g) = +249kJmol '. 

7.78 Usea Fig. 1.54, os Apindices 2A e 2D e os dados abaixo 
para callar а entalpia de rede de ACL АНДА) = +326 
шө. 

7.79 Complete a seguinte rabela (todo os valores são dados em 
quilojoules por mol). 


Composto AHP Emeyiade AHP Afinidade АН, AHF 
MX Mig) ionização M Xip) eletrônica X MX MX(s) 


ша os 44 12 ә 77 Р 
бк 89 48 97 +325 2 -39 
()Rb — ? — 42 — 7 — +308 774 588 


7.80 Suponha que a entalpia de rede de NaCI, seja igual à de 
MgCl, e use argumentos de entalpia baseados nos dados do 
Apéndice 2A, do Apêndice 2D e da Fig. 1.54 para explicar por 
que NaCl, é um composto improvável. 


Entalpias de ligação 
7.81 Use as entalpias de ligação das Tabelas 77 € 7.8 para est 
mar a entalpia de reação de 
а ено 
бы сн насцю e CC) 4 HCl 
© CH + CCo — CHEN + сно 
782 Use api de ligação das Tn 77 6748 рий es 
mar a entalpia de reação de 
(a) HCI + Fg) e HEG) + CIF) dado que 


зв рт! 


(b) сунуш + HOI) — CHCH 
(e) саша + нию — Снсну& 
7.83 Use as entalpis de ligação das Tabelas 7.7 е 7.8 para esti- 
mar a entalpia de reação de 

+ 3 Fale) NEA 
(b) CHCH=CHy( + но) — CH;CHIOHICH, Ug 
(e) CHala) + Chigi — ОНЦ + HCI 
7.84 A entalpia de ligação em NO £632 kJ mol! e a de cada 
ligação N-O em NO, é 469 kJ mol |. Use as estruturas de Lewis 
e as entalpias de ligação médias dadas па Tabela 7.8 para explicar 
(а) a diferença nas enalpias de ligação das duas moléculas; (b) o 
fato de as entalpias de ligação das duas ligações, em NO,, serem 
iguais. 
7.85 O benzeno é mais estável e menos reativo do que o esperado 
pelas estruturas de Kekulé. Use as entalpias de ligação médias da 
Tabela 7.8 para calcular o sbaixamento de energia por mol, de- 
corrente da ressonância entre а estruturas de КОЕШ do benzeno. 
7.86 Decida se a substituição de uma ligação dupla carbono- 
“carbono por duas ligações simples  cnergeticamente favorá- 
vel: se as Tabelas 7.7 ¢ 7.8 para calcular а entalpia de reação 
de conversio do eteno, C.H, em etano, C.H, А reação é 
нс=сндё + ний — CH; CH 


Variação da entalpia de reação com a temperatura 
7.87 (a) Use os dados do Apêndice 2A e calcule а entalpia de 
vaporização do benzeno (C,H) em 298,2 К. A entalpia padrão de 
formação do benzeno gasoso é 482,93 kJ mol * (b) Sabendo que 
Cra 7/1361 Jmol 'К ' para o benzeno liquido Cy, = 81,67 
ol 'K para o benzeno gasoso, calcule а entalpia de vaporiza- 
São do benzeno em seu ponto de ebulição (353,2 K). (c) Compare. 
o valor obtido na parte (b) com o encontrado na Tabela 7.3. Qual 
£a fonte da diferença ente os dois números? 
738 (a) Use os dados do Apéndice 2A e calcule a entalpia neces- 
sica para vaporizar 1 mol de CH, OH, em 298,2 К. (b) Sabendo 
que a capacidade calorífica molas, C, „, do metanol liquido é 81,6 
ҮК mol "e que a do metanol gasoso é 43,89 JK "mol ^ cala- 
le a enalpia de vaporização do metanol no scu ponto de ebulição 
(88,770). (e) Compare о valor obtido em (b) com o encontrado na 
Tabela 7.3. Qual é а origem da diferença entre esses valores? 
7.89 Derive a lei de Kirchhoff para uma reação da forma А + 2 
В—»3 С + D, levando em conta a variação de entalpia molar de 
cada substância quando a temperatura aumenta de T, até Ts- 


7,90 Use as estimativas das capacidades calorificas molares, em 
volume constant, dadas no texto (como múltiplos de R) para 
calcular а variação de entalpia de reação de Ng) + 3 НЫ 

2 УНД) quando a temperarura aumenta de 300. K até 300. К. 
Ignore as contribuições vibracionais para a capacidade calorifica. 
Na temperatura mais elevada, a reação é mais exotérmica ou 
menos exotérmica? 


Exercícios integrados 
7.91 Qual £o calor necessário para converter um bloco de gelo 
de 42,30 gem =5,042°C, em vapor de água em 150,35°C? 
7.92 Uma peça de aço inoxidável de massa 155,7 g, aqueci- 
da até 475°C, foi rapidamente imersa em 25,34 g de gelo, em 
=24º€, em um frasco isolado que foi imediatamente selado. 
(a) Se não houver perda de energia para a vizinhança, qual será 
a temperatura final do sistema? (b) Que fases de água estarão 
presentes e em que quantidades, quando о sistema atingir a 
temperatura final? 
7.93 О petróleo bruto com frequência é contaminado pelo gás 
sulfeto de hidrogênio, que é venenoso. О processo Claus para а 
extração de enxofre do petróleo tem duas capas: 

энд) + 3 Ода — 2504) + 2900) 

LHS + SOs — 35) + 200) 


(a) Escreva uma equação termoquimica para a reação total que 
não contém SO,. (b) Que variação de entalpia seria associada 
com a produção de 60,0 kg de enxofre? (c) Teria o reator de ser 
estado ou aquecido para manter constante a temperatura? 
7.94 Uma reação que está sendo estudada para gerar oxigênio 
a partir de dióxido de carbono em voos espaciais longos tem as 
duas etapas seguintes: 


сома + 2н — Ci + 2600) 
эн,ой) — 2 Hag + Og) 


(a) Escreva uma equação termoquimica para а reação total. (b 
Que variação de entalpia seria associada com a produção de 
45.0 L de oxigênio em 0,80 atm e 300 K? (c) Teria o reator deser 
estriado ou aquecido para manter constante a temperatura? 

7.95 A capacidade calorifica do iodo liquido é 80,7 JK "mol 
ca entapi de vaporizaço do jodo é 41,96 kJ nol no ponto de 
ebulição (184,9 C). Use esses dados e as informações do Apêndice 
2А para calcular a entalpia de fusão do iodo em 25°C. 

7.96 Uma banheira comum pode conter 100. galðes de água (a) 
Calcule a massa de gîs natural que seria necessário queimar para 
levar a temperatura da água de uma banheira desse tamanho de 
SE ané ТОРЕ Suponha que o gîs natural € metano puro, CH, 
(b) A que volume de gîs, em 25°C e 1,00 atm de pressão, esse 
massa corresponde? Veja a Tabela 74 

7.97 Em 1750, Joseph Black fez um experimento que levou à 
descoberta das entalpias de fuso. Ele colocou duas amouras de 
150, de água em 000 C (uma amostra sólida е a outra líquida) 
em uma sala mantida na temperatur constante de $;00°C. Em 
Seguida, cle observou o tempo nocessri para que cada amostra 
chegasse à temperatura final. O liquido chegou a $,00 C após 
30,0 min. O gelo, porém, levou 10,5 h para atingir 5,00 C. Ele 
concluiu que a diferença de tempo necessária para chegar å mes- 
ma temperatura final correspondia à diferença de calor necessária 
para aumentar as temperaturas das amostras. Use os dadas de 
Black para calcular a emalpia de fusão do gelo em Кто, Use 
a capacidade calorifica conhecida da água liquida. 
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7.98 (а) Calcule o trabalho associado à expansão isotérmica e 
reversível de 1,000 mol de um gás ideal de 7,00 L até 15,50 L, 
em 25,0°C. (bj Calcule o trabalho associado com a expansão 
adiabótica irreversível da amostra de gás descrita na parte (а) 
contra uma pressão atmosférica constante de 760. Tore (c) Сото 
se compara a temperatura do gås na parte (b) com a temperatura. 
Чо gás na parte (a) após a expansão? 

7.99 А anilina; C,HNH.I é um derivado do benzeno em que 
um átomo de hidrogênio foi substituído por um grupo ХН, 

(a) Escreva a equação balanceada da combustão da anilina. (b) 
Qual £a massa de cada produto quando 0,1754 g de anilina é 
queimado em excesso de oxigênio? (c) Se o calorimetro de bomba 
no qual essa reação foi feita tinha um volume de 355 mL, qual 
foi a pressão mínima de oxigênio, em 23°C, usada para garantir a 
combustão completa? Considere desprezível o volume da anilina. 
7.100 Caleul o trabalho executado pela reação descrita по Exer- 
ico 7.53 e дё o sinal correto. Considere a reação como aberta 
para a vizinhança contra uma pressão externa constante de 1,00 
axme 25C. 

7.101 (a) Será que a produção de gás de água (um combustivel 
industrial barato de baixo grau calorifico) é um processo exotéz 
mico ou endotérmico? À reação é 


Cis) + њон — СО) + Ниш) 


(Ы) Caleule a variação de entalpia da produção de 200. L de 
hidrogênio, em 500. Torre 65°C, que ocorre nessa reação, 

7.102 А companhia de cereais ABC está desenvolvendo um novo 
tipo de cereal para o desjejum, para competir com um produto 
rival, que eles chamam de Marca X. Pediram lhe que comparasse 
o conteúdo de energia dos dois cereais para ver se o novo produto 
da ABC tem menos calorias Você, então, queimou amostras de 
1,00 р dos cereais com oxigênio em um calorímetro de capacida- 
de calorifica 600.  "C) ". Quando a amostra de cereal da Marea 
X queimou, a temperatura aumentou de 300,2 К até 309,0 К. 
Quando a amostra do cereal da АВС queime, a temperatura 
subiu de 299,0 К até 307,5 К. (a) Qual foi a produção de calor de 
cada amostra? (b) Uma porção de cereal contém, normalmente, 
30,0 g Como você rotulaia os pacotes dos dois cereais; para 
indicar o valor calórico por porção de 30,0 em joules? E em 
Calorias nutrientes (quilocalorias)2 

7.103 Um automóvel experimental usa hidrogênio como com- 
buslvel. No começo de uma corrida de teste, o tanque rígido de 
30,01. admitiu 16,0 atm de hidrogênio em 298 K. No fim da cor- 
fida, a temperatura do tanque era ainda 298 K, porém a pressão 
caiu para 4,0 atm. (a) Quantos mols de H; foram queimados 
durante а corrida? (b) Quanto calor, em quilojoules, foi liberado 
pela combustão daquela quantidade de hidrogênio? 

7.104 Em climas quentes e secos, uma alternativa barata para 

o ar condicionado ё а refrigeração evaporativa, O aparelho usa 
água para molhar continuamente uma almofada porosa através 
da qual um ventilador empurra о ar quente. О ar esfria quando 

а água evapora, Use as informações das Tabelas 7.2 e 7.3 para 
determinar quanta água deve evaporar para esfriar de 20'C o ar 
em uma sala de dimensões 4,0 m X 5,0 m X 3,0 m. Considere a 
entalpia de vaporização da água igual à entalpia de vapotização 
em 25°C. 

7.105 (a) Calcule o trabalho que deve ser feito contra a atmosfe- 
ra para a expansão dos produtos gasosos da combustão de 1,00 
mol de hexano, C,H,() em 257C. (b) Use os dados encontrados. 
no Apêndice 2А para calcular a entalpia padrão da reação. (e) 
Calcule а variação da energia interna, AU”, do sistema. 
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7:106 Um sistema sofre um processo em duas etapas. Na etapa 
1, cle absorve 50. J de calor em volume constante. Na etapa 2, ele 
cede $ de calor, em 1,00 atm, e volta à energia interna original. 
Determine a variação de volume do sistema durante а segunda. 
etapa e identifique- como uma expansão ou uma compressão, 
7.107 Considere a hidrogenação do benzeno a ciclo-hoxano, que 
ocorre por adição em etapas de dois átomos Н por etapa: 


(CD нию санар Ане 2 
сни) + наю — Cool) ане? 
(усна) + Нш — C Hia ан 


(a) Desenhe as estruturas de Lewis dos produtos da hidrogenação 
do benzeno: Se a ressonância é possível, mostre somente uma 
estrutura resonant. (b) Use enralpias de ligação para estimar 

às variações de entalpia de cada etapa e da hidrogenação toral. 
Tenore а desocalização dos elétrons nesse cálculo e o fato de que 
as substâncias são liquidas, (c) Use os dados do Apêndice 2A 
para calcular а entalpia da hidrogenação completa do benzeno. 
ao ciclo hexano. (d) Compare o valor obtido na parte (c) om o 
obtido na parte (b). Explique as diferenças 

7.108 Desenhe a estrutura de Lewis da molécula hipotética N, 
formada por um anel de seis átomos de nitrogênio. Use entalpias 
de ligação para calcular a entalpia da reação de decomposição de 
N, a Ng) N, é uma molécula estável? 

7.109 Robert Curl, Richard Smalley e Harold Kroto receberam o 
prêmio Nobel de Quimica, em 1996, pela descoberta da moléeu- 
la С, que tem a forma de uma bola de futebol Essa molécula 
fundamental foi a primeira de uma nova série de alótropos mo- 
leculares do carbono. А entalpia de combustão de C, 6 -25.937 
Кут ea entalpia de sublimação é +233 kJmol . Existem 90 
ligações em C, das quais 60 são simples е 30 sio duplas, O Co 

é como o benzeno em que há um conjunto de ligações múltiplas 
para as quais pode-se server estruturas de ressonância. (a) De- 
termine a entalpia de formação de C a partir da entalpia de com- 
busão, (b) Calcule a entalpia de formação esperada para oC, а 
partir das entalpias de ligação, considerando as ligações duplas e 
simples como estando isoladas, c) C. é mais ou menos estável do 
que o previsto pelo modelo de ligações isoladas? (d) Quantifique a 
тезроа da parte (c), dividindo por 60 a diferença entre a entalpia 
deformação caleulada a partir dos dados de combustão e a obti- 
da pelo cálculo da entapia de ligação, para obter o valor por cada 
carbono, e) Como o número obtido em (d) se compara com a 
energia de estabilização por ressonância por carbono do benzeno 
(a energia de estabilização por ressonância do benzeno é aproxi- 
madamente 150 kJ mol? (f) Por que csesnimeros devem ser 
diferentes? А entalpia de atomização de Cir) é +717 k] mol '. 
7.110 Normalmente, o produto da oxidação de enxofre é SOs, 
mas SO, também pode se formar, Quando uma amostra de 
0,6192 g de enxofre foi queimada com oxigênio ultrapuro em um 
calorímetro de bomba de capacidade calorifica 5270 KH), 

a temperatura aumentou 1,140°C. Supondo que todo o enxofre 
foi consumido na reação, qual foi a relação entre o dióxido de 
enxofre c o tróxido de enxofre produzido? 

7.111 Qual seria mais exotérmica, a oxidação do 1,3, Sinto» 
benzeno, CH NO), ou a oxidação do 1,3,5 triamino-benzenos 
CH NH Justifique sua resposta com cálculos apropriados. 


74412 Coloque os compostos seguintes na ordem crescente de 
entalpia de vaporização: СН, HO, Ny NaCl, C,H, е H,. Não 
procure os valores de entalpia de vaporização па literatura. Expli- 
que sua resposta 

7.113 Um técnico conduz a reação 2 50 (g) + Og) > 2 

SO, lel, em 25°C e 1,00 atm, em um cilindro dorado de um pistão, 
em pressão constante. No inicio, estão no cilindro 0,030 mol de 
50: е 0,030 mol de О. O técnico adiciona, então um catalisa- 
dor para iniciar a reação. (а) Calcule o volume do cilindro que 
contém os gases antes do começo da reação (b) Qual é o reagente 
limitant? (c) Suponha que a reação se completa é que a tempe- 
ratura ca pressão permanecem constantes. Qual é o volume final. 
do cilindro (inclua o reagente que está em excesso, se houve (d) 
Qual £o trabalho executado? Ele é feto contra ou a favor do sis- 
tema? (e) Qual éa entalpia trocada? El si ou entra no sitema? 
(f) Leve em conta as respostas das pares (8) e (e) para calcular a 
variação de energia interna da reação. 

7.114 Vimos, na Seção 7.3, como calcular o trabalho de expan- 
чо isorémica reversível de um gás perfeito. Suponha, agora, 

que а expansão reversível não é isoérmica ¢ que а temperatura 
diminui durante a expansão. (a) Derive uma expressão para o 
trabalho quando T = Тш — «(V — V, em que c é uma 
constante positiva. (b) O trabalho é neste caso, maior ou menor 
do que o da expansão isotérmica? Explique suas observações. 


Ligações com a química 
7.115 Combustíveis à base de petróleo sào muito poluentes, 
contribuem para as mudanças climáticas estão acabando. Em 
consequência, combustiveis alternativos estão sendo muito procu- 
ados (veja o Quadro 7.2). Três compostos que poderiam ser pro- 
duzidos biologicamente ¢ usados como combustíveis são metano, 
СН, que pode ser produzido pela digestio anaeróbica de esgotos, 
dimetilérer, H;C-O-CH,, um pls que pode ser produzido a partir 
de metanol etanol, e etanol, CH, CHOH, um liquido obtido na 
fermentação de açúcares. 

(a) Desenhe a ипига de Lewis de cada composto: 

(b) Use entalpias de ligação (e, para o tamo, ша entalpia de 
vaporização) para caleular a entalpia de combustão de cada 
Combustivel, pondo que cles queimem para peoduzi gås CO, e 
vapor de água. Explique as diferenças. 

(e) Use os valores das entalpias de combustão de compostos 
orgânicos dadas no Apéndice 2А para comparar metano e etanol 
Som otano, ат constituinte importante da gasolina, como com- 
затей, Para isto, calcule a entalpia especifica (о calor produzi- 
do por grama) de cada combustivel. Com base nessa informação, 
qual deles vct escolheria como combustivel? 

(8) Que volume de gås metano em 10,00 am ¢ 298 K você 
precisaria queimar em pressão constante para produzir a mesma 
Quantidade de calor obtida de 10,00 L de octano (a densidade do 
octano é 0,70 gml’)? 

(e) Um problema dos combustiveis que contêm carbono é que 
les produzem dióxido de carbono quando queimam; logo, uma 
preocupação que poderia determinar a escolha do combustivel é 
o calor por mol de CO, produzido. Calcule esta quantidade рага 
metano etanol e octano. Que proceso produz mais dióxido de 
carbono na amosfea por quilojoule gerado? 


Qualis sãó as Ideias importantes? О sentido natural da mudança corresponde ao aumen- 
to da desordem de energia e de matéria, A desordem é medida pela quantidade termodinã- 
mica chamada de entropia. Uma quantidade relacionada — a energia livre de Gibbs — faz a 
ligação entre a termodinâmica e a descrição do equilíbrio químico. 


Por que precisamos estudar este assunto? А segunda lei da termodinâmica é a chave 
para compreender por que certas reações químicas têm a tendência natural de ocorrer е ou- 
tras ndo. Para aplicar a segunda lei, usaremos dois conceitos muito importantes, a entropia 
e a energia livre de Gibbs. À terceira lei da termodinâmica estabelece os valores numéricos. 
dessas duas quantidades. Juntas, a segunda e a terceira leis permitem prever os efeitos de 
mudanças de temperatura e de pressão sobre os processos físicos e químicos. Elas também 
lançam as bases termodinâmicas da discussão do equilibrio químico, que será explorado 
em detalhes nos próximos capítulos. 


O que devemos saber para entender o capítulo? A discussão está fundamentada em concei- 
tos relacionados com a primeira lei da termodinâmica, particularmente a entalpia (Seção 7.8) 
e o trabalho (Seções 7.2 e 7.3). Precisamos lembrar que as moléculas só podem ocupar uma 
série de níveis discretos de energia, logo possuem somente determinadas energias (Seção 1.7). 


Igumas coisas ocorrem naturalmente, outras não. А decomposição é natural, a cons- 
trução exige trabalho. A água flui montanha abaixo naturalmente, mas devemos 
bombeá-la para levá-la montanha acima. Uma faísca é suficiente para iniciar um 

vasto incêndio em uma floresta, porém, para que ela cresça novamente, a partir de dióxido 
de carbono e água, é necessária a entrada continuada da energia do Sol. Quem quer que. 
pense sobre o mundo que o cerca deve se perguntar o que determina a direção natural de 
uma mudança. O que leva os acontecimentos para frente? O que leva uma reação até os 
produtos, ou, em escala maior, о que leva a imensa e intricada rede de reações dos sistemas 
biológicos em uma direção que conduz, afinal, ао fenômeno extraordinário que chamamos 
vida? Neste capítulo, veremos que uma única quantidade, a “entropia”, dá uma resposta 
satisfatória e quantitativa para todas essas questões. Ela explica as mudanças físicas ¢ as 
mudanças mais complexas que acompanham as reações químicas, Veremos, também, que, 
embora a entropia seja um conceito termodinâmico, no sentido de que é uma propriedade 
do grosso da matéria, ela tem uma interpretação molecular muito clara. 


ENTROPIA 


A primeira li da termodinâmica nos diz que, se uma reação ocorre, a energia total douni- 
verso (o sistema e sua vizinhança) permanece inalterada, A primeira lei não trata, porém, 
da questão do que está por trás do “se”. Por que algumas reações têm tendência a ocorrer 
e outras não? Por que algumas reações tendem a ocorrer e outras nào? Por que as coisas. 
acontecem? Para responder essas questões extremamente importantes sobre o mundo que 
nos cerca, precisamos conhecer um pouco mais da termodinâmica e aprender mais sobre a 
energia, além do fato de que ela se conserva, 


8.1 Mudança espontânea 

Uma mudança espontânea é uma mudança que tende a ocorrer sem necessidade de indução 
por influência externa. Um exemplo simples é o resfriamento de um bloco de metal quente 
até alcançar a temperatura da vizinhança (Fig. 8.1). A mudança inversa, um bloco de metal 
que, espontaneamente, esquenta mais do que a vizinhança, nunca foi observada. A expan- 
são de um gás no vácuo também é espontánea (Fig, 8.2): um gás não tende a se contrair 
espontaneamente em uma parte do recipiente. 
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FIGURA 8.1 Um bloco metálico quente (acima) esfria espontaneamente até a temperatura da vizi- 
nhanga (abaixo) O processo inverso, no qual um bloco que está na temperatura da vizinhança se 
aquece espontaneamente, não ocorre. 


Uma mudança espontânea não precisa ser necessariamente rápida. O melaço tem ten- 
dência espontânea a escorrer quando a lata é inclinada, mas em temperaturas baixas o 
fluxo pode ser muito lento. O hidrogênio e o oxigênio têm tendência a reagir para formar 
água — a reação é espontânea no sentido termodinâmico =, mas a mistura dos dois gases 
pode ser estocada por séculos, desde que não seja ativada por uma faísca. Os diamantes. 
têm a tendência natural de se transformarem em grafita, mas permanecem inalterados por 
incontáveis anos = na escala humana, os diamantes são, na prática, eternos. Um processo. 
espontâneo tem a tendência natural de ocorrer. Isso não necessariamente acontece em uma 
velocidade significativa. Neste capítulo, e sempre que estivermos investigando a termodiná- 
mica das mudanças, devemos nos lembrar de que estamos explorando apenas a tendência 
de um processo ocorrer. Se essa tendência ocorre na prática, depende da velocidade. As 
velocidades estão fora do domínio da termodinâmica e serão examinadas no Capítulo 14. 

As mudanças podem ser induzidas em uma direção “não natural”. Por exemplo, po- 
demos forçar a passagem de corrente elétrica através de um bloco metálico para aquecê-lo 
até uma temperatura superior à da vizinhança, Podemos forçar um gás a ocupar um volu- 
me menor, empurrando um pistão. Porém, para produzir uma mudança não espontânea, 
temos sempre de forçar o acontecimento, influenciando de fora o sistema. Em resumo, uma 
mudança não espontânea só pode ser efetuada quando se exerce trabalho contra o sistema. 


Um processo é espontâneo se ele tem à tendência de ocorrer sem estar sendo induzido 
por uma influência externa. Mudanças espontâneas não são necessariamente rápidas. 


8.2 Entropia e desordem 


Em ciência, para descobrir as leis da natureza, nós procuramos as tendências das ações, 
Quais são as tendências comuns a todas as mudanças espontâncas? Para descobrir uma ten- 
dência, é melhor começar com exemplos bem simples, porque as tendências provavelmente 
serão mais evidentes. Por ізо, examinemos duas mudanças espontâneas muito simples — o 
resfriamento de um metal quente e a expansão de um gás - em nível molecular, para tentar 
encontrar as tendências comuns. 

O resfriamento de um bloco de metal quente ocorte porque a energia dos átomos que 
vibram vigorosamente tende a se espalhar pela vizinhança. Os átomos do metal movem-se 
vigorosamente e colidem com os átomos e moléculas mais lentos, transferindo para eles 
parte de sua energia durante as colisões. А mudança inversa é muito improvável porque 
exigiria que os átomos que se movem menos vigorosamente na vizinhança colidissem com 
оз átomos que se movem mais vigorosamente do metal ¢ os fizessem mover-se ainda mais 
vigorosamente, As moléculas de um gás se movem aleatoriamente ¢ espalham-se por todo o 
recipiente, É muito improvável que o movimento aleatório leve todas clas, ao mesmo tem- 
po, para um canto do recipiente. A tendência que começa а emergir € que a energia e a ma- 
téria tendem a ficar mais desordenadas. Durante o desenvolvimento deste capítulo veremos 
como usar a ideia do aumento da desordem para explicar qualquer mudança espontánea. 

Na linguagem da termodinâmica, essa ideia simples é expressa como entropia, 5, uma 
medida da desordem. Entropia baixa significa pouca desordem e entropia alta significa 
muita desordem. Ou seja, podemos expressar a tendência que identificamos como: 


A entropia de um sistema isolado aumenta no decorrer de qualquer mudança espontánea. 
Assim, o resfriamento do metal quente é acompanhado pelo aumento da entropia quando 
а energia se espalha pela vizinhança. O "sistema isolado”, neste caso, é o bloco e sua 
nhança imediata. Do mesmo modo, a expansão de um gás é acompanhada pelo aumento de 
entropia quando as moléculas se espalham pelo vaso. À tendência que identificamos é uma. 


FIGURA 8,2 Um gás preenche espontaneamente o recipiente, Um cilindro de gás que contém o gás 
marrom dióxido de nitrogênio (na peça de vidro superior da aparelhagem, na parte superior da ilus- 
tração) está ligado a um frasco sob vácuo. Quando a válvula abre, o gás preenche espontaneamente 
os dois recipientes (parte inferior da ilustração). O processo inverso, по qual о gás que já ocupa os 
dois recipientes recua espontaneamente para о recipiente superior, não ocorre. 
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versão da segunda lei da termodinâmica. А direção natural do sistema e sua vizinhança. 
(que juntos formam o “universo”) € ir da ordem para a desordem, do organizado para o 
aleatório, da menor para a maior entropia. Para medidas experimentais, um pequeno si 
tema isolado, como uma garrafa térmica ou um calorímetro, pode representar o universo. 
Precisamos de uma definição quantitativa da entropia para medir com precisão e predi- 
zer a desordem. Se a temperatura for constante, a variação de entropia de um sistema pode 
ser calculada pela seguinte expressão: 
Em 


as 


a 


T 


em que q £a energia transferida na forma de calor e T é a temperatura (absoluta) na qual 
ocorre a transferència. O subscrito “rev” em q significa que a energia tem de ser transferida 
reversivelmente, no sentido descrito na Seção 7.3. Em uma transferência reversível de ener- 
gia, na forma de calor, as temperaturas da vizinhança c do sistema são infinitesimalmente 
diferentes. Quando o calor é medido em joules e a temperatura em Кеуіп, a mudança de 
entropia (e a entropia, cla mesma) é medida em joules por kelvins (JK °). 


O que esta equação ноз diz? Se muita energia é transferida na forma de calor (q... 
grande), ocorre grande aumento da desordem no sistema e podemos esperar um grande 
aumento correspondente na entropia. Para uma dada transferência de energia, deve- 
mos esperar um maior aumento da desordem quando a temperatura é baixa do que 
quando ela é alta. À energia introduzida altera mais as moléculas de um sistema 
com pouco movimento térmico, mais claramente do que as de um sistema mais quente 
em que as moléculas já estão em um movimento vigoroso. (Pense em como um espirro 
em uma biblioteca silenciosa atrairá mais atenção do que um espirro em uma rua baru- 
lenta, que provavelmente passará despercebido.) 


Cálculo da variação de entropia quando um sistema é aquecido 
Colocou-se um balão grande com água em um aquecedor e 100, J de energía foram trans- 
feridos reversivelmente para a água em 25°С. Qual é a variação de entropia da água? 


Antecipe Como а água está absorvendo energia na forma de calor, esperamos que sua 
entropia aumente. 

PLANEJE Use a Eq. 1 para calcular à mudança de entropia. 

O que deveríamos levar em conta? Que o balão é suficientemente grande para que sua 
temperatura fique virtualmente constante enquanto calor está sendo transferido: a Ea. 1 
sÓ se aplica em temperatura constante. 


EXEMPLO 8.1 


RESOLVA. 
Гра 
101 OX IS ogg (tomera 
SHR »& К 
Ба 


Avalie Como predito, a entropia da água aumenta, como resultado do fluxo de calor em. 
sua direção. 


Uma nota em boa prática: № sempre explicite o sinal quando 
ocorrer uma variação de uma quantidade, mesmo se positiva. 


Teste ВЛА Calcule a variação de entropia de um grande bloco de gelo quando 50. J de 
energia, na forma de calor, são removidos reversivelmente, em uma geladeira em 0°C. 
[Respostas =0,18 JK 


Teste 8.155 Calcule а variação de entropia de um grande recipiente que contêm cobre fun- 
quando 50. J de energia, na forma de calos, são retirados reversivelmente em 1.100/C. 
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Estes casos especiais incluem 


congelamento ou de ebulição. 
(veja a Seção 8.4). 


Uma característica muito importante da entropia, que não é imediatamente óbvia na 
Eq. 1, mas pode ser provada usando-se a termodinâmica, € que а entropia é uma função 
de estado, Esta propriedade é consistente com o fato de ser a entropia uma medida da de- 
sordem, porque o estado da ordem de um sistema depende somente do momento atual e 
independe de como esse estado foi atingido. 

Como а entropia é uma função de estado, a variação de entropia de um sistema não de- 
pende do caminho entre os estados inicial e final. Isso significa que, para calcular a variação de 
entropia entre dois estados ligados por um caminho irreversível, podemos utilizar um caminho 
reversível entre os mesmos dois estados e, então, usar а Eq. 1. Suponha, por exemplo, que um 
gás ideal sofra uma expansão livre (irreversível), em temperatura constante, Para calcular а 
variação de entropia, podemos permitir que o mesmo gás realize uma expansão isotérmica, 
reversível, entre os mesmos volumes inicial е final, calculamos o calor absorvido no processo e 
usamos a Ед, 1. Como a entropia é uma função de estado, a variação de entropia calculada por 
este caminho reversível é igual à calculada para a expansão livre entre os mesmos dois estados. 


А entropia é uma medida da desordem. De acordo com a segunda lei da termodinã- 
mica, a entropia de um sistema isolado aumenta em qualquer processo espontâneo. A 
entropia é uma função de estado. 


8.3 Variações de entropia 


Podemos esperar que a desordem de um sistema aumente quando ele é aquecido porque 
о fornecimento de energia aumenta o movimento térmico das moléculas. O aquecimento 
aumenta a desordem térmica, a desordem proveniente dos movimentos térmicos das molé- 
culas. Podemos também esperar que a entropia cresça quando uma determinada quantida- 
de de matéria se expande até um volume maior ou se mistura com outra substância. Esses 
processos espalham as moléculas da substância aumentam a desordem de posição, isto é, 
a desordem associada às posições relativas das moléculas. 

А Eq, 1 permite expressar quantitativamente essas mudanças. Calculemos, primeirs 
mente, a variação de entropia quando uma substância é aquecida. 


Г сомо razemos isso? 


Para derivar uma expressão para a variação de entalpia que ocorre quando um sistema é aqueci- 
do, é preciso reconhecer que a Eq. 1 só pode ser aplicada quando a temperatura permanece cons- 
tante durante o fluxo de calor para o sistema. Exceto em casos especiais, isso só pode ocorrer em 
transferências infinitesimais de calor; logo, temos de dividir o cálculo em um número infinito de 
passos infinitesimais, cada um deles ocorrendo em temperatura constante, porém ligeiramente 
diferente, е, então, adicionar todas essas mudanças infinitesimais, Em outras palavras, é preciso 
usar o cálculo integral. Para uma transferência infinitesimal, dg., na temperatura T, o aumento 
de entropia também é infinitesimal e, em vez da Eq. 1, escrevemos 

E 

ш; 

Podemos relacionar a energia fornecida, na forma de calor, ao aumento de temperatura, dT, 
usando а capacidade calorífica, C, do sistema: 


ды = Сат 

(Esta equação é a forma infinitesimal da Eq. 5b do Capítulo 7, que também se aplica a mudanças 

reversíveis) Se a variação de temperatura ocorre em volume constante, usamos а capacidade 

calorífica em volume constante, C,. Se ela ocorre em pressão constante, usamos а capacidade 

calorifica em pressão constant, C, Combinando as duas equações precedentes, temos 

- car 

OT 

Supondo que a temperatura de uma amostra aumenta de T 
Soma (integral) de todas мыз varagtesinfiitecimais 


_ [car 
[a 


ds 


ds 


T, a variação otal de entropia 
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Como uma integral pode ser identificada com uma área, esta expressão para AS pode ser iden- 4, 
tificada como а área sob a curva de CIT contra T, entre T, e T, (veja o próximo exemplo) Se 
a capacidade calorífica não depende da temperatura na faixa de interesse, C pode ser colocado 
fora da integral e obtemos 5 


ás= 


D NE KA 
смт 


Para calculara integral, usamos a integral padrão 


[| rev i l 


Mostramos que, se a capacidade calorífica pode ser tratada como constante na faixa de E 
temperatura de interesse, a variação de entropia que ocorre durante o aquecimento de um. 


1439 3 


Sistema de T, at Té dada por FIGURA вл Mudança de entropia 
s quando um sistema com capacida- 
„с + decalorica constante C) € aques 
ARCH C cido na fa de interes, qi 
lançamos em grafico AS cor 
em que C é a capacidade calorifica do sistema (Сузе o volume é constante ¢ C, se à pressão agio de tretas lot. 
piss ELA Gen акала ннд 


О que esta equação nos diz? Se T, é maior do que T,, então, T/T, > 1, o logaritmo da 
razão é positivo e, portanto, AS é positivo, o que corresponde ao aumento esperado de 
entropia quando a temperatura aumenta. Quanto maior for a capacidade calorílica da 
substância, maior será o aumento de entropia para uma dada mudança de temperatura. 


A Figura 8.3 mostra como a entropia de uma substância muda quando ela é aquecida 
em uma faixa de temperatura na qual a capacidade calorífica é constante, 


Cálculo da variação de entropia provocada por um aumento de 
temperatura 

A temperatura de uma amostra de gás nitrogênio de volume 20,0 L em 5,00 kPa aumenta 
de 2070 até 400.°C em volume constante. Qual é a variação de entropia do nitrogé- 
nio? À capacidade calorífica molar do nitrogênio, em volume constante, Cy, é 20,81 
JK mol '. Imagine que o comportamento é ideal. 

Antecipe Como a desordem térmica aumenta quando a temperatura de um sistema sobe, 
devemos esperar uma mudança positiva na entropia. 

PLANEJE Use a Eq. 2, com a capacidade calorífica em volume constante, Cy = nC, 
Encontre a quantidade (em mols) de moléculas do gás usando as condições iniciais, jun- 
tamente com a lei dos gases ideais, PV = nRT, na forma п = PVIRT. Não se esqueça de 
usar a temperatura em kelvins. Como os dados estão em litros e quilopascal, use R nessas 
unidades. Como sempre, evite erros de arredondamento fazendo os cálculos numéricos 
somente no último momento possível. 

O que deveríamos levar em conta? Que о nitrogênio é um gás ideal (para o cálculo de n) 
€ que C, é constante na faixa de temperaturas utilizadas. 


RESOLVA 


EXEMPLO 8. 


Converta as temperaturas para kelvins. 
T4 = 20. + ASK = 293 K 
Ta = 400. + 273415 K = 73K 


camente com a temperatura. 


E 


Princípios de Química. 


Encontre а quantidade de N; a partir de РУ = nRT na forma 
n= РУТ. 


(бо кра) (20,01) 


(8,3145 ТАРАК mol") X (293 K) 
500x300 — 
ras X ag mol 00910 mol) 


Calcule а variação de entropia a partir de AS = CIn(TJT,) com 


mix T ek 


+070 pct 
“Avalie A mudança é positiva (um aumento), como se esperava. Note que, como vimos, a 
Variação de entropia é igual à área sob a curva no gráfico de C/T contra Т. 
Teste 82A. А temperatura de 1,00 mol de Helg) aumenta de 25°С até 300°C, em volume 
constante, Qual é a variação de entropia do hélio? Imagine comportamento ideal e use 
Crm =} 

[Resposta: +8,15 JK] 
Teste 8.2B A temperatura de 5,5 g de aço inoxidável aumenta de 20.*C até 100:C. Qual 
ёз variação de entropia do aço inoxidável? А capacidade calorífica específica do аро ino- 
xidávelé 0,51 UC) "g 


Algumas mudanças sio acompanhadas por aumento de volume. Como o volume maior 
permite que as moléculas ocupem um número muito maior de posições, podemos esperar 
que a desordem de posição - e, portanto, a entropia - aumente à medida que o volume 
ocupado pela amostra cresce, Pode-se usas, novamente, a Eq. 1 para transformar essa ideia 
intuitiva em uma expressão quantitativa da variação de entropia da expansão isotérmica 
de um gás ideal. Escolhemos uma expansão isotérmica porque a temperatura e o volume. 
afetam a entropia de uma substância. No momento, não queremos lidar com mudanças de 
ambas as variáveis, 


[ como razemos isso? 


Para derivar uma expressio para a dependência entre а entropia ¢ o volume de um gás ideal 
pode-se usar a Eq. 1 diretamente, se a expansão for isotérmica, isto é se Té constante. Usa-se, 
carão, a primeira lei, na forma AU = q + ш, para relacionar q de uma expansão isorérmica 
reversível com a mudança de volume do gás. Sabemos que AU = 0, para a expansão isotérmica 
deum gás ideal (Seção 7.6; então podemos concluir que q +w = O e, portanto, g = ~w. Fisi- 
camente, esta igualdade significa que а energia que o sistema perde no trabalho de expansão € 
substituída pela entrada de energia na forma de calor, fazendo com que a energia interna perma- 
nega constante, A mesma reação se aplica se a transformação é feita reversivelmente, e podemos 
escrever q,, = — w, Portanto, рага obter d. basta calcular o trabalho realizado quando um 
gás ideal эс expande reversível е isotermicamente e mudar o sina. Para isso, podemos usar a 
seguinte expressão, obtida na Seção 7.3: 

Uu 

м = ART n 


Substituindo este valor na expressão da entropi 


Mes 


as 
T 
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Mostramos que a variação de entropia de um gás ideal, quando ele se expande isotermica- 
mente de um volume V, até um volume Vs, é 


v 


ASI за)" 


Y 

em que n é a quantidade de moléculas de gás (em mols) e R é a constante dos gases (em jou- 
les por kelvin por mol). Como esperado, quando o volume final é maior do que o volume 
inicial (V, > Vj), variação de entropia é positiva e corresponde a um aumento de entropia. 
(Fig. 8.4). 

Observe que encontramos aqui um aspecto importante da termodinâmica: embora te- 
nhamos calculado а mudança de entropia para um caminho reversível, a Eq. 3 é também 
а variação de entropia de um gás que se expande irreversivelmente entre os mesmos dois 
estados; neste caso, de V, até V, em temperatura constante. Como vimos na Seção 8.2, esta 
conclusão vem do fato de que a entropia é uma função de estado, e, portanto, independe do 
caminho utilizado. Você não deve imaginar que não existe diferença entre os processos re- 
versível e irreversível: no momento, estamos levando em conta apenas a variação de entro- 
pia do sistema, sem olhar o que acontece com a vizinhança. Trataremos disso na Seção 8.9. 


Cálculo da variação de entropia na expansão isotérmica de um gás ideal 
Qual é a variação de entropia do gás quando 1,00 mol de ХЫВ) se expande isotermica- 
mente de 22,0 L até 44,0 L? 


“Antecipe Como o volume maior permite que as moléculas ocupem um número maior de 
posições, esperamos que a entropia aumente, 


PLANEJE Use a Eq, За para calcular a variação de entropia de uma expansão isotéemica. 
“com os volumes inicial e final conhecidos. 


O que devemos levar em conta? Que o nitrogênio se comporta como um gás ideal. 
RESOLVA 


EXEMPLO 8.3 


ре АЎ = nRin(VV,), 


oL 
(853148 ЈАК от) x In SESE 
X (8,3145 JK -mol ETR 


аз = (1,00 


+в рк! 


Avalie Como era esperado, a entropia aumenta quando o volume disponível para а ex- 
pansão do gás aumenta. 


Nota em boa prática: Observe que a variação de entropia de 1 mol de uma substância é 
registrada de modo diferente da entropia por mol: as unidades da primeira são joules рог 
kelvins (JK 7) e as da segunda, joules por kelvins por mols (K “mol °). 


Teste 8.34 Calcule a variação de entropia molar quando um gás ideal é comprimido iso- 
termicamente até um terço de seu volume inicial. 

Resposta: -9,13 JK mol" 
Teste 8.3B Calcule a variação de entropia molar quando o dióxido de carbono se expande 


isotermicamente até 10. vezes o seu volume inicial (trate o dióxido de carbono como um 
gás ideal). 


A variação de entropia que acompanha a compressão ou a expansão isotérmica de um gás. 
ideal pode ser expressa em termos das pressões inicial e final. Para fazer isso, usamos a lei 
Чо gás ideal - mais especificamente, a lei de Boyle - para expressar a razão entre os volumes. 
na Eq. 3 em termos das pressões inicial e final. Como a pressão é inversamente proporcio- 
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116,45 do 
Ул 


FIGURA 8.4 Mudança de entropia 
quando uma amostra de um gás 
perfeito se expande em tempera- 
tura constante. Aqui, lançamos em 
gráfico ASInR contra a razão de 
volumes final e inicial. A entropia 
aumenta logaritmicamente com o 
volume. 
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nal ao volume (lei de Boyle), sabemos que, em temperatura constante, V/V, = P./P., em 
que P, é a pressão inicial e P; é a pressão final. Portanto, 


Р 

= пі 

AS = пк P, (3b) 
Cálculo da variação de entropia com a pressão 


Calcule a variação de entropia quando a pressão de 0,321 mol de О.) aumenta de 0,300 
аш até 12,00 atm, em temperatura constant, 


Antecipe Para uma quantidade especifica de um gás em temperatura fixa, o único modo 
de aumentar a pressão é a compressão (isto & a redução do volume que ele ocupa). Pode- 
mos esperas, portanto, que a entropia diminua porque as moléculas estarão em um volume 


PLANEJE Use a Eq. ЗЬ para calcular a variação de entropia para um aumento isotérmico 
da pressão. 


O que devemos levar em conta? Que o oxigênio é um gás ideal. 
RESOLVA 


EXEMPLO 8.4 


De AS = nR In(P/P), 
0,300 
12,00 atm 


as 


(0,821 mol) X (8,3145 JK mol") S In 


EL 


Avalie А entropia diminui, como era esperado para uma amostra que foi comprimida, em. 

temperatura constante, até um volume menor. 

Teste В.А Calcule a variação de entropia quando a pressão de 1,50 mol de Ne(g) diminui 

isorermicamente de 20,00 bar até 5,00 bar. Considere ideal o comportamento do gás. 
[Respostas 4173 JK 

Teste ВАВ Calcule a variação de entropia quando a pressão de 70,9 в de gás cloro au- 


menta isotermicamente de 3,00 kPa até 24,00 kPa. Suponha que o comportamento do gás 
ideal. 


Para calcular а variação de entropia de um processo, encontramos um caminho reversível 
entre os estados inicial e final. É irrelevante que o processo real seja irreversível ou reversí 
vel. Como a entropia é uma função de estado, a variação é a mesma para o caminho irre- 
versível e para o caminho reversível, se os estados inicial e final são os mesmos. 


Cálculo da variação de entropia quando a temperatura e o volume 
mudam 
Em um experimento, 1,00 mol de Arg) foi comprimido rapidamente (irreversivelmente) 
de 5,00 L até 1,00 L por um pistão (como uma grande bomba de bicicleta) e, no processo, 
sua temperatura aumentou de 20 рага 25,2 C. Qual foi a variação de entropia do gás? 
“Amtecipe A entropia diminui quando о gás é comprimido, mas aumenta quando a tempe- 
faura sobe. Como a variação de temperatura é pequena, espera-se que à entropia dimi- 
тоа, mas devemos fazer o cálculo para comprovar isso. 
PLANEJE Como a entropia é uma função de estado, podemos calcular a variação de entro- 
pia escolhendo um caminho reversível que atinja o mesmo estado final. Neste caso, faça 
o seguinte: 
Etapa 1 Compressão isotérmica reversível na temperatura inicial do volume inicial ao 
volume final (e use a Eq. За). 


EXEMPLO 8.5 
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Etapa 2 Aumento da temperatura do gás no volume final constante até a temperatura 
final (e use Cy па Eq. 2, fazendo C a capacidade calorífica em volume constante). 


O que devemos levar em conta? Que o argônio é um gás ideal e que C, é constante na 
faixa de temperaturas considerada. 


RESOLVA 


Etapa 1 Da Eq. 3a, AS = nR УУУ) 


1001. 
mol) X (85145 J-K "mol x 1н E 
(100 sio) X (8,3145 J-K" mol) xx In gr 


H 


as 


-134 JK 


Tomeran CO 


T neret 
D 


None td 


Etapa 2 De AS = Cy In(TJT;) com C, = nC, 


(100 mol) X (1247 ]-K 


=+оз рк! 


mol) x In 
» 


espera O 


Adicione as variações de entropia das duas etapas, AS = AS 
(etapa 1) + AS (etapa 2). 


AS = 134 +02 KC = 132 JK“ 


LIS 


Pone] 


Avalie Como esperado, a diminuição de entropia devido à compressão (cinco vezes) é 
mto maior до que o aumento devido à pequena variação de temperatura. 

Taste 8.5A Calcule a variação de entropia quando o volume de 2,00 mols de Arg) aumen- 
da de 5,0 L paca 10,00 L enquamo a temperatura sobe de 100. K atê 30K Considere 
o comportamento ideal. 


[Respostas +38,9 JK] 
Teste 8.5В Calcule a variação de entropia quando a pressão de 23,5 в do gás oxigênio 


sobe de 2,00 kPa até 8,00 kPa e а temperatura sobe de 240 К até 360 K. Considere o 
comportamento ideal. 


A entropia de um sistema aumenta quando a temperatura aumenta e quando o volu- 
me aumenta, 


84 Variações de entropia que acompanham as mudanças de 
estado físico 


Podemos esperar que a entropia aumente quando um sólido funde e suas moléculas tor- 
nam-se mais desordenadas. Do mesmo modo, podemos esperar um aumento maior da en- 
tropia quando o líquido vaporiza e suas moléculas, em movimento altamente caótico, pas- 
sam a ocupar um volume muito maior. Como vimos па Seção 4.8, um líquido se vaporiza 
até que sua pressão parcial atinja um determinado valor, chamado de pressão de vapor. 
Quando o líquido se aquece, a pressão de vapor aumenta até se igualar à pressão externa. 
Naquela temperatura, chamada de temperatura de ebulição, o líquido ferve. 
Desenvolveremos, nesta seção, expressões para a variação de entropia na temperatura. 
de transição em uma determinada pressão. Por exemplo, se a pressão é 1 atm, essas expres- 
sões só se aplicam na temperatura T, (em que f é fusão) do ponto de fusão normal, isto é, 
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na temperatura em que o sólido funde quando a pressão é 1 atm, ou na temperatura T, do. 
ponto de ebulição normal, isto é, na temperatura em que o líquido ferve quando a pressão 
É 1 atm, Quase sempre, a temperatura de ebulição em 1 bar é, na prática, igual ao ponto de 
ebulição normal. 

Para usar a Eq. 1 no cálculo da variação de entropia de uma substância que sofre tran- 
sição de uma fase para outra, em sua temperatura de transição, precisamos observar três 
aspectos: 

1 Na temperatura de transição (como o ponto de ebulição, no caso da vaporização), а 
temperatura da substância permanece constante à medida que o calor é fornecido. 


Toda energia fornecida é usada na transição de fase, como, por exemplo, na conversão de 
líquido em vapor, e nào para aumentar а temperatura. O T no denominador da Eq. 1 é, 
portanto, constante e pode ser igualado à temperatura de transição (em kelvins). 

2 Na temperatura de transição de fase, a transferência de calor é reversível. 


Se a pressão externa permanecer fixa (em 1 atm, por exemplo), o aumento infinitesimal da. 
temperatura da vizinhança leva à vaporização completa; e a diminuição da temperatura, à 
condensação completa. 
3 Como a transição ocorre em pressão constante (por exemplo, 1 atm), o calor fornecido 

é igual à variação de entalpia da substância (Seção 7.8). 

Em consequência, podemos substitui q,.s na expressão da variação de entropia, pelo 
AH da transferência de fase. 

А entropia de vaporização, AS, é а variação de entropia por mol de moléculas quan- 
do uma substância passa de líquido a vapor. O calor por mol necessário para vaporizar o 
líquido, em pressão constante, é a entalpia de vaporização (AH, Seção 7.11). Fazendo q, , 
= AH,,, na Eq. 1, tem-se que a entropia de vaporização na temperatura de ebulição é 


Аны 
ть 


Quando o líquido e o vapor estão no estado padrão (isto & puros e em 1 bar) e a tempe- 
ташга de ebulição relaciona-se a 1 bar, tem-se a entropia padrão de vaporização, que é 
descrita por AS,,". Todas аз entropias padrão de vaporização são positivas e, portanto, 
registradas normalmente sem o sinal positivo. 


CAS = 


Na temperatura de ebuli 


[Ud 


Cálculo da entropia padrão de vaporização 
Qual éa entropia padrão de vaporização da acetona no ponto de ebulição normal, 56,2'C? 


PLANEJE Encontre a entalpia padrão de vaporização da acetona em seu ponto de ebulição 
ma Tabela 7.3 e substitua os dados na Eq. 4. 


RESOLVA О ponto de ebulição corresponde а 329,4 К. Segundo a Tabela 7.3, a entalpia 
Че vaporização da acetona no ponto de ebulição é 29,1 kJ-mo! ". Portanto, 


EXEMPLO 8.6 


HT 


Dt 
1x 10º mol * 


mel gps pcne ТАШ 


Bak 


Teste 8.64 Calcule а entropia padrão de vaporização do argônio no ponto de ebulição 
(veja a Tabela 7.3). 


[Respostas 74 )K "mol" 
Teste 8.68 Calcule a entropia padrão de vaporização da água no ponto de ebulição (veja 
a Tabela 7.3). 
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TABELA 8.1 Entropia padrão de vaporização no ponto de ebulição normal" 


Líquido Ponto de cbulição AS UK mol) 
acetona 3294 583 
amônia 2397 976 
argônio E 74 
benzeno E 872 
etanol asus 124 
hélio E 20. 
mercúrio 6297 942 
metano 117 73 
metanol 337,8 105 
água 332 109 


“O porra de ebulição normal £a temperatura de ebulição em 1 atm. 


A Tabela 8.1 lista as entropias padrão de vaporização de alguns líquidos. Esses e outros 
dados mostram uma tendência clara: muitos valores estão razoavelmente próximos de 
85 РК "mol ', Essa observação é chamada de regra de Trouton. А explicação da regra 
de Trouton é que ocorre aproximadamente o mesmo aumento de desordem quando 
qualquer líquido se converte em vapor e, por isso, pode-se esperar que a variação de 
entropia seja a mesma. Como todos os gases se comportam de maneira semelhante, 
afastamentos consideráveis da regra de Trouton indicam, normalmente, que as molécu- 
las têm um arranjo mais ordenado no líquido do que o esperado, o que aumenta mais 
a desordem quando tais líquidos vaporizam. As moléculas de um líquido têm ordem re- 
lativamente maior quando existem interações intermoleculares fortes. Líquidos como a 
água, em que podem ocorrer ligações hidrogênio, têm entropias de vaporização maiores 
do que 85 J-K "mol". 


Ponto para pensar: Por que o mercúrio tem uma entropia de vaporização tão alta? 


Teste 8.7A Usea regra de Trouton para estimar a entalpia de vaporização do bromo liqui- 
do, que ferve em 59°С. 

(Respostas 28 Jmol” (experimentalmente, 29,45 kJ mol ')] 
Teste 8.7В Use a regra de Trouton рага estimar a entalpia de vaporização do dietil-éter, 
CHO, que ferve em 34,9 C. 


Um aumento menor de entropia ocorre quando os sólidos fundem, porque um líquido é 
apenas ligeiramente mais desordenado do que um sólido (Fig. 8.5). Aplicando o mesmo 
argumento usado na vaporização para a entropia padrão de fusão de uma substância em 
seu ponto de fusão (ou de congelamento), tem-se 


Na temperatura de congelamento: 45 5 


Aqui, AH, " é a entalpia padrão de fusão e T, é о ponto de fusão. Todas as entropias padrão 
de fusão são positivas (com uma única exceção: o hélio-3 sólido) e, portanto, são registra- 
das normalmente sem о sinal positivo. 


Teste 8.84 Calcule a entropia padrão de fusão do mercúrio no ponto de congelamento 
(veja а Tabela 7.3). 


IResposta: 9,782 JK mol") 


Teste 8.88 Calcule a entropia padrão de fusão do benzeno no ponto de fusão (veja a 
Tabela 7.3). 


Como as variações de entropia podem depender da temperatura, para encontrar a entropia. 
de transição em uma temperatura diferente da temperatura de transição normal, temos que 
dividir o cálculo em três etapas (1). Por exemplo, se queremos saber a entropia de vapori- 
zação da água em 25°C e 1 bar, temos de imaginar que. 


FIGURA 8.5 Representação do 
arranjo das moléculas de (a) um 
líquido e (b) um sólido. Quando 
o líquido congela, as moléculas. 
ficam em um arranjo ordenado e, 
portanto, diminui a desordem do 
Sistema (a entropia сай. А entropia 
aumenta novamente quando o 
sólido funde. 


@o Ta 


ат) 
= 


298 — Princípios de Química 


+ aquecemos o líquido até o ponto de ebulição normal, 100°C 
+ deixamos que vaporize 
+ então, fazemos o vapor resfriar até 25°С 
Para acompanhar estas etapas: 
+ Usea Eq. 2 para acompanhar o aquecimento da água de 25°C até 100.7C (a capacidade 
calorífica da água é aproximadamente constante nessa faixa). 
+ Use а Eq. 4 para calcular a entropia de vaporizagáo em 100.°C. 
+ Use a Eq. 2 para calcular a variação de entropia que acompanha o resfriamento do 
vapor de água de 100."C até 25°C (um valor negativo). 
Por fim, adicionamos as três contribuições para obter a quantidade que desejamos: 


AS, (25C)- AS(aquecimento do líquido de 25°C até 100.°C) 
+ 88, (100'C) + As(tesfriamento do vapor de 100."C até 25°С). 


Podemos dividir o cálculo dessa maneira porque a entropia é uma função de estado. Para 
um exemplo desse tipo de cálculo, veja o Exercício 8.43. 


A entropia de uma substância aumenta quando ela funde e quando ela vaporiza. 


8.5 Interpretação molecular da entropia 


Até agora, só fomos capazes de calcular as variações de entropia de uma substância. Entre- 
tanto, a entropia é uma medida da desordem e é possível imaginar um estado perfeitamente 
ordenado da matéria, sem desordem posicional e, em T = 0, sem desordem térmica. Isso 
indica que existe um zero natural de entropia, isto é, um estado de ordem perfeita е, portan- 
to, que, da mesma maneira que podemos estabelecer uma escala absoluta de temperatura, 
deveríamos poder estabelecer uma escala absoluta de entropia. Esta ideia é resumida pela 
terceira lei da termodinâmica: 


A entropia de todos os cristais perfeitos se aproxima de zero quando a temperatura 
absoluta se aproxima de zero. 


S-klog w 


Isto é, S — 0 quando T — 0. O “cristal perfeito” do enunciado da terceira lei refere-se a 
uma substância na qual todos os átomos estão em um arranjo perfeitamente ordenado; 
logo, não ocorre desordem posicional. А parte T — O do enunciado significa que, na au- 
sência de movimento térmico, a desordem térmica também cessa quando a temperatura 
se aproxima de zero, Quando a temperatura de uma substância sobe acima de zero, mais 
orientações tornam-se disponíveis para as moléculas e a desordem térmica aumenta. Рог 
isso, podemos esperar que a entropia de qualquer substância seja maior do que zero acima 
deT=0. 

Em 1877, o físico austríaco Ludwig Boltzmann propôs uma definição alternativa para 
à entropia, que permite calcular a entropia absoluta em qualquer temperatura (Fi. 8.6). 
Sua fórmula mostrou um modo de calcular a entropia quando medidas não podem ser fei 
tas e aprofundou nosso entendimento sobre o significado da entropia em nível molecular. A 
fórmula de Boltzmann para a entropia é 

S=hlny ©" 

Encontramos a constante de Boltzmann, k = 1,381 X 10 7 ЈК", na Seção 7.7, 
quando vimos o teorema da equipartição. Ela se relaciona com a constante dos gases 
pela expressão R = EN, A quantidade W é o número de arranjos que os átomos ou 
moléculas de uma amostra padem assumir e que têm a mesma energia total. Cada ar- 
ranjo das moléculas da amostra é um microestado diferente. Logo, W é igual ao número 


LVDWIG 
BOLTZMANN 
авал 1906 


Botman de microestados diferentes que correspondem à mesma energia. Um microestado dura 
a Voo Salim! S6 um instante. Assim, quando medimos as propriedades do grosso do sistema, esta- 
a, mos medindo uma média sobre todos os microestados que o sistema ocupou durante a 
азар os шаңын medida. À entropia calculada a partir da fórmula de Boltzmann é chamada de entropia 


naturais) tomou-se seu epitáfio. estatística. 
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Para entender a Eq. 6, imagine que temos um número muito grande de cópias do sistema 
que estamos estudando. Essa coleção é chamada de ensemble. Todas as cópias têm a mesma. 
energia, masa distribuição das moléculas nos níveis de energia disponíveis é diferente, Podemos. 
imaginar que todas as cópias estão em uma caixa e que selecionamos uma das cópias cegamen- 
te, Se W = 1 para uma dada distribuição, o que acontece quando só existe um modo de obter 
uma determinada energia, então todas as cópias que selecionarmos correspanderão ao mesmo 
microestado. Este sistema tem entropia zero (In 1 = 0) e desordem zero, porque cada vez que. 
fizermos uma seleção encontraremos o sistema naquele microestado. Podemos ter certeza de 
que o sistema estará sempre naquele microestado. Entretanto, se existe mais de um modo de 
arranjar as moléculas da amostra para obter а mesma energia, então nem todas as cópias que 
retiarmos da caixa serão iguais. Por exemplo, se uma determinada energia pode ser alcançada. 
em 1,000 microestados diferentes (W = 1.000), então só existe 1 possibilidade em 1.000 de 
retirar da caixa um determinado microestado, Como a desordem do sistema é maior para este 
estado do que para o estado em que W = 1, a entropia desse estado é maior do que zero. 


Cálculo da entropia de um sistema 
‘Calcule a entropia de um pequeno sólido formado por quatro moléculas diatômicas de um. 
composto binário como o monóxido de carbono, CO, em T = 0, quando (a) as quatro mo- 
léculas formam um cristal perfeitamente ordenado em que todas as moléculas estão alinha- 
das com os átomos Cà esquerda (no alto, à esquerda, na Fig. 8.7) e (b) as quatro moléculas. 
estão em orientações aleatórias (mas paralelas, qualquer uma das imagens da 

Antecipe Esperamos que, em Т = 0, a entropia da amostra em (a) seja zero, visto que não 
há desordem nem de posição nem de energia porque todas as moléculas estão no estado de 
menor energia possível, Como a amostra em (b) tem desordem maior esperamos que sua 
entropia tenha um valor maior. 

PLANEJE Use a fórmula de Boltzmann (Eq. 6) para calcular a entropia da amostra. 


RESOLVA (a) Como só existe um modo de arranjar as moléculas em um cristal perfeito, 
Wat. 


FIGURA 8.7 Amostra pequena 
de monóxido de carbono sólido 
formada por quatro moléculas. 
Quando só existe uma maneira 
de arranjar as moléculas, em que 
todas elas apontam para a mesma 
direção (parte superior da figura, 
à esquerda, a entropia do sólido. 
é zero. Quando todas as dezesseis 
maneiras de arranjar as moléculas 
de CO são acessíveis, a entropia 
do sólido é superior a zero. 
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Neste caso, todos os membros do ensemble são idênticos e podemos ter certeza de que 
qualquer seleção levará ao mesmo microestado. (b) O número total de arranjos possíveis 
das quatro moléculas é 


W=2x2x2x2=2! 


isto é, 16 arranjos diferentes são possíveis, todos com a mesma energia total. Agora, a 


Br] probabilidade é de 1 em 16 de selecionar um determinado microestado do ensemble e, 
E] portanto, temos menos certeza sobre o estado atual do sistema. A entropia desse sólido. 
[{ pequeno é, então: 
E] DeS=kinWew=2", 

5 = kl 2 = (1,3807 x 1072 JK) x n 16 


= 321 X 07 pct 


“Avalie Como esperado, a entropia do sólido desordenado é maior do que a do sólido 
perfeitamente ordenado. 


Teste ВЭА Calcule a entropia de uma amostra de um sólido em que as moléculas podem 
assumir uma de três orientações com a mesma energia. Suponha que a amostra tenha 30 
moléculas, 

(Resposta: 4,5 x 1077 JK) 
Teste 8,98, Calcule a entropia de uma amostra de um sólido no qual se supõe que uma 


molécula de benzeno substituída, C,HF, pode assumir uma de seis orientações com a mes- 
ma energia. Suponha que a amostra tenha 1,00 mol de moléculas. 


Para uma amostra de tamanho mais realístico do que a do Exemplo 8.7, como, pot exem- 
plo, uma amostra que contém 1,00 mol CO, que corresponde a 6,02 x 10” moléculas 
CO, cada uma das quais podendo ser orientada em uma de duas maneiras, existem 2% 1" 
(um número astronomicamente grande) microestados diferentes, е a probabilidade de sele- 
cionar um determinado microestado em uma escolha aleatória é de somente 1 em 277", 
Devemos esperar uma entropia alta para o sólido. O cálculo usando In x^ = a In X leva a 


реб Ат e Wag 

ло а 

(13807 x 1079 jek) x (602 1079) x In 2 
se pk 


Quando a entropia de 1,00 mol de CO é medida em temperaturas próximas de T = 0, 
о valor encontrado é 4,6 J-K "Esse valor, que é chamado de entropia residual da amostra, 
isto é, a entropia de uma amostra em T = 0, originada da desordem molecular que sobrevive 
Aquela temperatura, está muito próximo de 5,76 J-K ', о que sugere que no cristal as mo- 
léculas estão em um arranjo quase aleatório. À razão para isso é que o momento de dipolo 
elétrico de uma molécula CO é muito pequeno, e a diferença de energia também é pequena, 


Uso da fórmula de Boltzmann para interpretar a entropia residual 
A entropia de 1,00 mol de FCIO s) em T 


É 10,1 JK. Sugira uma interpretação. 


Antecipe A observação de que a entropia é diferente de zero em T = O sugere que as mo- 
léculas estão em posições desordenadas naquela temperatura. 


PLANEJE É preciso determinar, a partir da forma da molécula (que pode ser obtida usando- 
-se à teoría VSEPR), quantas orientações, W, têm a mesma probabilidade de serem adota- 
das em um cristal. Pode-se, então, usar a fórmula de Boltzmann para ver se o número de 
orientações leva ao valor observado de 5. 
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RESOLVA A molécula de FCIO (s)  terraédrica, e - desde que a energia das orientações 
Seja quase a mesma - pode adotar quatro orientações no sólido, com o átomo de F em 
posições diferentes (Fig. 8.8). O número total de arranjos das moléculas em um cristal que 
tem N moléculas é, portanto: 


ахахах хаа 


А entropia é 


DeS=kinW, W=4N = 602 X 10", ех = аах, 


вадев 29 
(13807 0721) x (602 > 10) x In 

=p! 2029 
Avalie Este valor é razoavelmente próximo do valor experimental 


de 10,1 JK, о que sugere que, em T = 0, as moléculas estão em 
arranjo quase aleatório, em qualquer uma das quatro orientações possíveis. 


Teste 8.104. Explique o resultado experimental de que, em T = 0, a entropia de 1 mol de 
XO) EG JR 


[Respostas No cristal, as orientações NNO e ONN são igualmente proviveis.] 


Teste 8.10B. Apresente uma justificativa para a entropia do gelo ser diferente de zero em 
T= 0, Pense em como аз ligações hidrogênio afetam a estrutura do gelo. 


não importando se as moléculas se ordenam cabeça-cauda, cabeça-cabeça ou cauda-cauda, 
é, portanto, as moléculas se arranjam em qualquer direção. No caso de HCI sólido, a medida. 
experimental dá $ = 0, em temperaturas próximas de T = 0. Este valor indica que os mo- 
mentos de dipolo das moléculas de HCI, maiores do que no caso anterior, levam as moléculas 
a um arranjo ordenado. Elas ficam sempre no arranjo cabeça-cauda e não há desordem de 
posição em T = 0. 

A fórmula de Boltzmann relaciona a entropia de uma substância ao número de ar- 

ranjos de moléculas que têm а mesma energia. Quando muitos níveis de energia são 

acessíveis, esse número e a entropia correspondente são altos. 


8.6 Equivalência das entropias estatística e termodinâmica 


As expressões da Eq. 1 (AS = q,./T) e da Eq. 6 (S = k In W) são aparentemente defini 
ções muito diferentes da entropia. À primeira foi estabelecida a partir de considerações. 
sobre o comportamento do conjunto da matéria, e a segunda por análise estatística do 
comportamento das moléculas. Para verificar que as duas definições são essencialmente 
iguais, precisamos mostrar que as variações de entropia preditas pela Eq. 6 são as mesmas 
deduzidas a partir da Eq. 1. Para isso, mostraremos que a fórmula de Boltzmann prevê 
corretamente a variação da entropia de um gás ideal em função do volume (Eq. 3a). Cál- 
culos mais detalhados mostram que as duas expressões são coerentes entre si em todos os 
aspectos. Durante o desenvolvimento dessas ideias, aprofundaremos nosso entendimento. 
do conceito de “desordem”. 

Um gás ideal é formado por um grande número de moléculas que ocupam os níveis de. 
energia característicos da partícula em uma caixa. Para simplificar, consideraremos uma. 
caixa unidimensional (Fig. 8.9a), mas as mesmas considerações se aplicam a um recipiente 
tridimensional de qualquer forma. Em T = 0, somente o nível mais baixo de energia está 
ocupado; logo, W= 1 e a entropia é zero. Não há “desordem”, porque sabemos que estado. 
cada molécula ocupa. 

Em qualquer temperatura acima de T = 0, as moléculas ocupam muitos níveis de 
energia, como mostrado na Figura 8.9. Como, agora, podemos distribuir as moléculas de 
muitas maneiras diferentes, existem muitos microestados e W é maior do que 1. Portanto, 
a entropia (que é proporcional а In W) é maior do que zero. А desordem aumentou, porque 
temos menos certeza do estado que uma determinada molécula ocupa. Por exemplo, em um 
sistema muito pequeno com apenas duas moléculas, А e B, em T = 0, podemos confiar que. 


ELE 
EEE 


FIGURA 8.8 Quatro arranjos pos- 
síveis de uma molécula tetraédrica 
de FCIO, em um sólido. 


LEE 


FIGURA 89 Os nivei de energia. 
да partícula em uma caixa (a) 
tornam se mais próximos à medida. 
que o comprimento da caixa 
aumenta. (b) Como resultado, 

o número de níveis acessíveis à 
partícula aumenta e a entropia 

do sistema cresce. O intervalo de 
niveis termicamente acessíveis é 
ilustrado pela faixa colorida, A mu- 
dança de (a) para (b) é um modelo 
da expansão Isotérmica de um gás 
ideal. À energia total das particulas. 
ба mesma em cada caso. 
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as duas moléculas ocupam o nível mais baixo de energia. Entretanto, se em uma temperatu- 
ra mais elevada um segundo estado está disponível, não saberemos se a molécula À ocupa o 
nível mais elevado e a molécula B permanece no nível fundamental, ou vice-versa. 

Quando o comprimento da caixa aumenta, em temperatura constante (com T > 0), 
mais níveis de energia tornam-se acessíveis às moléculas, porque eles se aproximam. Como 
as moléculas se distribuem, agora, em um número maior de níveis, temos menos segurança 
sobre o nível de energia que determinada molécula ocupa. Em outras palavras, o valor Че 
W aumenta à medida que o tamanho da caixa aumenta, е, pela fórmula de Boltzmann, o 
mesmo acontece com a entropia. O argumento se aplica também a uma caixa tridimen- 
sional: ве о volume da caixa aumenta, o número de estados acessíveis também aumenta. 
Podemos usar esta relação para mostrar que a expressão па Eq. 3a (AS = nR In УУ), que 
derivamos da Eq. 1, também pode ser deduzida a partir da Eq. 6, 


[ como razemos isso? 


Para deduzir a Eq. 3 a partir da fórmula de Boltzmann, começamos por supor que o número 
de microestados disponíveis para uma única molécula é proporcional ao volume acessível a ela. 
Podemos, então, escrever que W= constante x V. Para N moléculas, o número de microestados 
é proporcional à enésima potência do volume: 


W = (constante x V) X (constante X V)... [constante x V)“ 


Portanto, a variação da entropia estatística, quando uma amostra зе expande isotermicamente 
do volume V, até o volume V, é 


DeS=kinW 


AS = k In (constante X Vj“ — k ln (constante x У)“ 


Useln x = aln x. 


AS = МЕ In (constante X V;) — МЕ ln (constante x Vj) 


Use ln x — In у = In (x/y) e cancele as constantes. 
constamex Yo ug Ve 
аз NER T даш ço 


Essa expressio é idêntica à Eq. 3, porque N = nN, (em que N, £a constante de Avogadro) 
€ Nik = К,а constante dos gases, Portanto, Nk =nN,k = nR е AS = Ne ln(VJV.) = nR in(V/. 
У. No caso da expansão isotémica de um gás ideal, pelo menos, as duas definições fornecem 
resultados idênticos. Outro ponto é que o logaritmo do volume na Eq. 3 pode ser agora visto 
como tendo origem no logaritmo de W da fórmula de Boltamann, e essa derivação mostra que o 
fato de $ depender do logaritmo de V relaciona-se ao fato de que о número de estados acessíveis 
(medido por W) aumenta com o tamanho do recipiente, 


Também podemos usar a fórmula de Boltzmann para interpretar o aumento da entropia 
de uma substância quando a temperatura aumenta (Eq. 2 e Tabela 8.2), Usaremos o modelo 
da partícula em uma caixa para um gás, mas o raciocínio também se aplica a líquidos e sóli 
dos, mesmo que os níveis de energia sejam muito mais complicados. Em baixas temperaturas, 
as moléculas do gás ocupam somente alguns poucos níveis de energia; logo, W é pequeno c 
а entropia é baixa. Quando a temperatura aumenta, as moléculas têm acesso a um número 
maior de níveis de energia (Fig. 8.10), ou seja, W cresce e a entropia também aumenta. 

Mostramos que as entropias termodinâmica e estatística levam às mesmas conclusões, 
Podemos esperar que suas propriedades mais gerais sejam também as mesmas: 


FIGURA 8,10 Mais níveis de energia tormam-se acessíveis em uma caixa de comprimento fixo à me- 
dida que a temperatura aumenta. A mudança de (a) рага (b) é um modelo do efeito do aquecimento 
de um gás ideal, em volume constante, Os níveis termicamente acessíveis são ilustrados pela faixa 
colorida. A energia média das moléculas também aumenta com o aumento da temperatura, isto é, a 
energia interna e a entropia aumentam com a temperatura. 
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as duas moléculas ocupam o nível mais baixo de energia. Entretanto, se em uma temperatu- 
ra mais elevada um segundo estado está disponível, não saberemos se a molécula À ocupa o 
nível mais elevado e a molécula B permanece no nível fundamental, ou vice-versa. 

Quando o comprimento da caixa aumenta, em temperatura constante (com T > 0), 
mais níveis de energia tornam-se acessíveis às moléculas, porque eles se aproximam. Como 
as moléculas se distribuem, agora, em um número maior de níveis, temos menos segurança 
sobre o nível de energia que determinada molécula ocupa. Em outras palavras, o valor Че 
W aumenta à medida que o tamanho da caixa aumenta, е, pela fórmula de Boltzmann, o 
mesmo acontece com a entropia. O argumento se aplica também a uma caixa tridimen- 
sional: ве о volume da caixa aumenta, o número de estados acessíveis também aumenta. 
Podemos usar esta relação para mostrar que a expressão па Eq. 3a (AS = nR In УУ), que 
derivamos da Eq. 1, também pode ser deduzida a partir da Eq. 6, 


[ como razemos isso? 


Para deduzir a Eq. 3 a partir da fórmula de Boltzmann, começamos por supor que o número 
de microestados disponíveis para uma única molécula é proporcional ao volume acessível a ela. 
Podemos, então, escrever que W= constante x V. Para N moléculas, o número de microestados 
é proporcional à enésima potência do volume: 


W = (constante x V) X (constante X V)... [constante x V)“ 


Portanto, a variação da entropia estatística, quando uma amostra зе expande isotermicamente 
do volume V, até o volume V, é 


DeS=kinW 


AS = k In (constante X Vj“ — k ln (constante x У)“ 


Useln x = aln x. 


AS = МЕ In (constante X V;) — МЕ ln (constante x Vj) 


Use ln x — In у = In (x/y) e cancele as constantes. 
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Essa expressio é idêntica à Eq. 3, porque N = nN, (em que N, £a constante de Avogadro) 
€ Nik = К,а constante dos gases, Portanto, Nk =nN,k = nR е AS = Ne ln(VJV.) = nR in(V/. 
У. No caso da expansão isotémica de um gás ideal, pelo menos, as duas definições fornecem 
resultados idênticos. Outro ponto é que o logaritmo do volume na Eq. 3 pode ser agora visto 
como tendo origem no logaritmo de W da fórmula de Boltamann, e essa derivação mostra que o 
fato de $ depender do logaritmo de V relaciona-se ao fato de que о número de estados acessíveis 
(medido por W) aumenta com o tamanho do recipiente, 


Também podemos usar a fórmula de Boltzmann para interpretar o aumento da entropia 
de uma substância quando a temperatura aumenta (Eq. 2 e Tabela 8.2), Usaremos o modelo 
da partícula em uma caixa para um gás, mas o raciocínio também se aplica a líquidos e sóli 
dos, mesmo que os níveis de energia sejam muito mais complicados. Em baixas temperaturas, 
as moléculas do gás ocupam somente alguns poucos níveis de energia; logo, W é pequeno c 
а entropia é baixa. Quando a temperatura aumenta, as moléculas têm acesso a um número 
maior de níveis de energia (Fig. 8.10), ou seja, W cresce e a entropia também aumenta. 

Mostramos que as entropias termodinâmica e estatística levam às mesmas conclusões, 
Podemos esperar que suas propriedades mais gerais sejam também as mesmas: 


FIGURA 8,10 Mais níveis de energia tormam-se acessíveis em uma caixa de comprimento fixo à me- 
dida que a temperatura aumenta. A mudança de (a) рага (b) é um modelo do efeito do aquecimento 
de um gás ideal, em volume constante, Os níveis termicamente acessíveis são ilustrados pela faixa 
colorida. A energia média das moléculas também aumenta com o aumento da temperatura, isto é, a 
energia interna e a entropia aumentam com a temperatura. 
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1 Ambas são funções de estado. 
Como o número de microestados disponíveis para o sistema depende somente do estado 
atual e não de sua história, W depende somente do estado atual do sistema e, portanto, o 
mesmo acontece com a entropia. 

2 Ambas são propriedades extensivas. 
Quando o número de moléculas dobra, o número de microestados aumenta de W para W 
e a entropia muda de k In W para k In W, ou 2k In W, Portanto, a entropia estatística, 
como a entropia termodinâmica, é uma propriedade extensiva. 

3 Ambas aumentam em uma mudança espontânea. 


Em qualquer mudança irreversível, a desordem total do sistema e de sua vizinhança au- 
menta, o que significa que o número de microestados também aumenta. Se W aumenta, o 
mesmo acontece com In W e com a entropia estatística, 


4 Ambas aumentam com a temperatura. 


Quando a temperatura do sistema aumenta, um número maior de microestados fica dispo- 
nivel e à entropia estatística também aumenta. 


As equações usadas para calcular as variações de entropia estatística e de entropia. 
termodinâmica levam ao mesmo resultado. 


8.7 Entropias padrão molares 


Para calcular à entropia de uma substância, usamos à fórmula de Boltzmann, mas os cálcu- 
los são às vezes muito difíceis e exigem muita manipulação da Eq. 6. Para medir a entropia 
de uma substância, usamos a definição termodinâmica, Eq. 1, em combinação com a tercei- 
ra lei da termodinâmica. Como esta última diz que 5(0) = O e a Eq, 2 pode ser usada para. 
o cálculo da variação de entropia quando uma substância é aquecida até a temperatura de 
interesse, podemos escrever 


ЖТ) = S(0) + ASlaquecendo de 0 a T) = AS(aquecendo de O a T) 


A variação de entropia durante o aquecimento é calculada a partir da capacidade calorífica e da 
temperatura, como fizemos no Exemplo 8.2. Entretanto, como não podemos considerar a ca- 
pacidade calorifica constante no intervalo até T = 0, temos de usar uma expressão mais gera 


COMO FAZEMOS i550: | 


Temos de levar em conta а possibilidade de que a capacidade calorifica mude com a temperatu- 
ra. Para isso, voltemos à expressão 


AS(aquecendo de Т, até T) = f 


Estabelecemos T, = 0 е T; = T, a temperatura de interesse, como os limites da integral. O aque- 
cimento ocorre, em geral, a pressão constante e, então, substituímos C por Cri 


ст 
т 


Portanto, usando a terceira lei e fazendo S(0) = O, temos 


ASlaquecendo de O a T) = Í 


AST) 


A integral de uma função (neste caso, de C/T) € a área sob a curva da função. Portanto, para 
medir a entropia de uma substância, precisamos medir a capacidade calorifica (em geral, a ca- 
pacidade calorifica em pressão constante) em todas as temperaturas, de T = 0 até а temperatura. 
de interesse, A entropia da substância é, então, obtida fazendo-se um gráfico de CT contra Те 
medindo a área sob a curva (Fig. 8.11). 
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Note que fizemos C, tender a zero quando T — 0. Isto é um fenómeno geral que é expli- 
cado pela mecânica quântica. Em temperaturas baixas, a energia disponível é tão pequena que 
transições para estados de mais alta energia não são estimuladas. À amostra não pode usar à 
energia e sua “capacidade de usar calor” é zero. Esta propriedade da matéria é uma das razões. 


pelas quais o zero absoluto de temperatura nunca foi alcançado (Quadro 8.1). 


== 


Capacidade calorifica, C 


Temperatura 
а (7 


Temperatura 


Temperatura 
ty 


FIGURA 8.11 Determinação experimental da entropia. (a) A capacidade calorific (em pressão constante, neste exemplo) de uma. 
substáncia é determinada na faixa de temperaturas, de próximo do zero absoluto até a temperatura de interesso. (b) А drea sob a curva 
de C/T contra T é determinada atê a temperatura de interesse. (c) Esta área € a entropia da substância naquela temperatura. 


QUADRO 8.1 


A possibilidade de alcançar o zero absoluto (T = 0) intriga 
ов cientistas há muitos anos. No zero absoluto seria possível 
estudar as propriedades dos materiais em seu estado de ener- 
gia mais baixo. Assim, por exemplo, em temperaturas muito. 
baixas um padrão de interferência de feixes de laser pode ser 
usado para criar um “retículo óptico”, um conjunto de pa- 
redes de energia potencial dispostas simetricamente no qual 
“átomos poderiam ser presos para formar cristais perfeitos, 
que poderiam ser usados para criar pequenos dispositivos 
para computadores em nanoescala, 

A terceira lei da termodinâmica nos diz que é impossi- 
vel atingir o zero absoluto em um processo termodinâmico 
cíclico com um número finito de etapas. Entretanto, pode ser 
possível, ainda, atingir o zero absoluto através de um pro- 
cesso não ciclico, e temperaturas extremamente baixas foram 
alcançadas recentemente por vários métodos, 

Um método de tentar atingir T = O é alternar a magne- 
titação isotérmica com a desmagnetização adiabática, Este 
método utiliza a vantagem do fato de que, em um campo 
magnético, os elétrons com spins para baixo (1) têm energia 
ligeiramente inferior aos elétrons com spins para cima (1). Se 
os spins para cima puderem ser convertidos em spins para 

„ а amostra terá energia total menor e, portanto, tem- 
peratura menor. Se todos оз spins pudessem ser convertidos 
em spins para baixo, a temperatura atingiria o zero absoluto. 

Uma amostra fria е paramagnética que não está em um. 
campo magnético tem números idênticos de spins para bai- 


хо е para cima porque os dois estados de spin têm a mesma 
energia (Veja o Quadro 3.2). Isso é verdadeiro, independen- 
temente da temperatura. Assim, a primeira etapa é esfriar а 
amostra por meios convencionais (pondo-a, por exemplo, em 
contato com hélio liquido). Depois, usa-se o campo magnéti- 
co, Os spins para baixo têm agora energia mais baixa do que 
оз spins para cima e, portanto, são um pouco mais numero- 
sos. Chamemos este estado de A. А amostra que está neste 
estado tem uma entropia característica, que reflete o número 
ligeiramente superior de spins para baixo e a temperatura da 
amostra. Se houvesse um número maior de spins para baixo, 
а temperatura da amostra seria mais baixa. Nossa tarefa é, 
portanto, inverter alguns spins para “virá-los” para baixo. 
Para fazer isso, usamos duas etapas, como podemos ver 
na primeira figura, Na primeira etapa о campo é aumentado. 
Como resultado, as energias dos dois estados divergem e as po- 
pulações se ajustam. Este ajuste de populações ocorre enquanto 
а amostra está em contato com o meio e sua temperatura não 
se altera: £a etapa de magnetização isotérmica. A entropia cai 
nessa etapa porque, embora a temperatura permaneça a mesma, 
os spins ficaram mais ordenados. Chamemos este estado de В. 
Na segunda etapa, o contato térmico com а vizinhança é 
interrompido, logo qualquer nova alteração será adiabática, 
isto é, não envolve transferência de energia na forma de calor 
entre o sistema e a vizinhança. Em qualquer processo adiabáti- 
со, а entropia não se altera (porque AS = q, /T é qu, =0). Sob 
tais condições adiabáticas, o campo magnético é reduzido até o 
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Campo alto 


D Temperatura 
5 


Entropia 


0 Temperatura, 
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O resfriamento de uma amostra por desmagnetização adia- 
bática segue as etapas mostradas aqui. As setas nos destaques 
representam o alinhamento dos spins dos elétrons da amostra. 
As setas dos gráficos indicam a direção em que a amostra val. 
Primeiro, a entropia diminui em temperatura constante com a 
aplicação do campo magnético, depois a amostra é desmagr 
zada em um ambiente adiabático е a temperatura cal para man- 
ter a entropia constante. (a) Se as duas curvas não coincidissem, 
о zera absoluto poderia ser atingido. Entretanto, (b) as curvas se 
encontram antes de atingir o zero absoluto. 


valorem que estava no estado А. Entretanto, apesar da redução 
do campo magnético, a entropia éa mesma do estado B, em que 
um campo magnético intenso estava presente. Como vimos, à 
entropia mais baixa corresponde uma temperatura mais baixa 
do que a inicial a amostra esfriou. Аз duas etapas são repetidas 
até que a temperatura сайа o mais possível. Entretanto, como 
as duas curvas da ilustração convergem em T =0, este processo 
clico não permite que se alcance o zero absoluto. 

Um refinamento do processo é usar spins nucleares em vez 
dos spins dos elétrons. Como os momentos magnéticos nuclea- 
тез são muito mais fracos do que os momentos magnéticos dos 
elétrons, eles não interagem tão fortemente com a vizinhança 
e são isolados mais efetivamente. Temperaturas extremamente 
baixas podem ser alcançadas com o uso de spins nucleares, 
técnica que é chamada de desmagnetização nuclear adiabûtica. 

Outras metodologias podem ser usadas para atingir tem- 
peraturas muito baixas. Na University of Colorado, Eric Cor- 
nell e Сан Wieman trabalharam com um grupo de estudantes 
e pesquisadores para atingir uma das temperaturas mais baixas 
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Esta visualização em 3D de um condensado de Bose-Einstein 
ilustra como os átomos que circulam são mantidos juntos por um, 
campo magnético. As variações de brilho mostram variações de 
densidade, Quanto mais escura a área, mais densa é a matéria. As 
“áreas mais brilhantes são vortices, criados pelas forças que intera- 
вет. A linha em tormo do equador é um artefato da visualização. 


já atingida, Eles resfriaram uma pequena amostra contendo 
cerca de 10 milhões de átomos de rubidio, apenas, ao alinhar 
um feixe de radiação infravermelha na contracorrente de um 
feixe de átomos de rubídio. O impacto dos fótons de infraver- 
melho quase parou o movimento dos átomos. Os átomos fo- 
тат então aprisionados em um campo magnético e resfriados 
quando se permitiu que os átomos de maior energia escapas- 
sem. O grupo atingiu a temperatura de cerca de 700 nk. Em 
temperaturas tão baixas, os átomos perderam, aparentemen- 
te, sua identidade como indivíduos e passaram a forma, por 
meios quantomecânicos, um “condensado”, uma nova forma 
de matéria em que os átomos se fundem para formar uma par- 
Чеша única, maios que se comporta como um único átomo. A 
segunda figura é uma visualização do condensado. 

No MIT, pesquisadores encontraram um modo de usar 
lasers para reduzir а temperatura de objetos volumosos até 
cerca de um grau kelvin. Em temperaturas muito baixas, efei- 
tos quânticos podem ser observados mesmo em objetos ma- 
croscópicos. 

В como você PODE CONTRIBUIR? 

Os métodos para levar objetos volumosos até temperaturas 
muito baixas têm de ser mais refinados, Além disso, existem 
muitas questões sem resposta sobre о zero absoluto que me- 
recem solução. Por exemplo, muitas substâncias tornam-se 


supercondutoras em temperaturas muito baixas. O que acon- 
teceria com a condutividade no zero absoluto? 


Exercícios relacionados: 8.95 a 8.98 
Leitura complementar: Р. Atkins, "The third Law: The unat- 
tainability of zero," Four Laws That Drive the Universe, рр 
101421, Oxford University Press, 2007. M. Lewenstein & 
А. Sanpera, "Probing quantum magnetism with cold atoms," 
Science, vol. 319, Jan. 18, 2008, pp. 292-293. Nova, "Absolu- 
te zero,” hitp//veww.pbs.org/wgbh/nova/zerol. 


306 — Princípios de Química 


Entropia, —> 


Temperatura T > 


FIGURA 8.12 A entropia de um 
sólido aumenta com o aumento. 
da temperatura. A entropia cresce 
rapidamente quando o sólido se 
funde para formar um líquido mais 
desordenado e, então, gradual- 
mente aumenta, de novo, até o 
ponto de ebulição. Um segundo 
salto, maior, na entropia ocorre 
quando o líquido se vaporiza. 


Energa 


ET 
FIGURA 8:13 Os níveis de ener- 
gia da partícula em uma caixa são 
mais espagados para (a) moléculas 
leves do que para (b) molécu-. 

las pesadas. Como resultado, o 
número de niveis termicamente 
acessíveis (два colorida) é maior, 
ma mesma temperatura, para as 
moléculas pesadas do que para 

as moléculas leves e a entropia 

da substância que tem moléculas. 
pesadas é correspondentemente. 


Vimos que 


ЖТ) = área sob a curva no gráfico de СТ contra T de O 
até a temperatura de interesse o 


Se uma transição de fase ocorre entre T = 0 е a temperatura de interesse, temos de 
adicionar a entropia de transição correspondente, usando а Eq. 5 e, possivelmente, a Eq. 4 
(Fig. 8.12). Por exemplo, se quiséssemos saber a entropia da água líquida, em 25°С, pode- 
ramos medir a capacidade calorífica do gelo de T = 0 (ou o mais próximo possível desse 
valor) até T = 273,15 K, determinar a entropia de fusão naquela temperatura, usando a 
entalpia de fusão, e então, medir a capacidade calorífica da água líquida de T = 273,15 K 
até 298,15 K. A Tabela 8.3 fornece valores selecionados da entropia padrão molar, 5,º, a 
entropia molar de uma substância pura, em 1 bar, Observe que todos os valores na tabela 
referem-se a 298,15 K, a temperatura em que, por convenção, os dados termodinâmicos 
devem ser apresentados. 

Podemos usar a interpretação molecular da entropia para entender por que algumas 
substâncias têm altas entropias padrão molares e outras não. Comparemos, por exemplo, 
a entropia molar do diamante, 2,4 JK mol ', com a do chumbo, 64,8 J-K mol”, muito 
maior. A baixa entropia do diamante é a esperada de um sólido com ligações rígidas. Na 
temperatura normal, os átomos nào são capazes de se agitar tanto quanto os átomos de 
chumbo. Estes últimos são, também, muito mais pesados e têm mais níveis vibracionais de 
energia disponíveis do que os átomos mais leves (porque os níveis de energia permitidos 
estão mais próximos). 

A diferença em entropia molar entre dois gases (compare Н, e N;, na Tabela 8.3, рог 
exemplo) pode ser entendida em termos do modelo da partícula em uma caixa, levando- 
“se em conta que os níveis de energia estão mais próximos quando a massa das moléculas 
é maior (Fig. 8.13). Pode-se ver, também, que espécies maiores e mais complexas têm en- 

molares maiores do que as menores e mais simples (compare CaCO, com CaO ou 
C,H,OH com HO). Os líquidos têm entropias molares maiores do que os sólidos, porque 
a liberdade de movimentos das moléculas de um líquido leva a um estado menos ordenado. 
da matéria. As entropias molares dos gases, nos quais as moléculas ocupam volumes mui- 
to maiores e têm movimentos quase completamente desordenados, são substancialmente 
maiores do que as dos líquidos correspondentes. 


“Teste ВЛА Que substância, em cada par, tem а maior entropia molar: (a) 1 mol de 
CO) em 25º€ e 1 bar, ou 1 mol de CO (6) em 25°C e 3 bar; (b) 1 mol de Не) em 25°С, 
ou 1 mol de Нев) em 100°C, no mesmo recipiente; (с) By) ou Be) na mesma tempera- 
tura? Explique suas conclusões. 


Resposta: (a) CO.(g) em 1 bar, porque a desordem aumenta com o volume; 

(b) Helg) em 100°C, porque a desordem aumenta com a temperaturas 

(c) Br;(g), porque o estado vapor tem menos ordem do que o estado liquido. 

Teste 8.11B Use as informações da Tabela 8.3 ou do Apêndice 2A para determinar qual 

é a forma alotrópica mais ordenada e prediga o sinal de AS de cada transição: (a) estanho 

branco (Fig. 8.14) transforma-se em estanho cinza em 25*C; (b) diamante transforma-se 

em grafita em 25°С. As entropias padrão molares aumentam quando a complexidade de 
uma substância aumenta. 


TABELA 83 Entropias padrão molares em 25°C (HC "mol 7)" 


Gases S [Líquidos S; Гаме БЫ 

amônia, NH, 1924 — |bemeno,C,H, 1733 (óxido decálcio, CaO 398 

dióxido de 2137  etanol, CHOH 1607 [carbonato десә, — 929 

carbono, CO, CaCO, 

hidrogênio, H, 130,7 gua, HO 69,9 diamante, C 24 
1916 grafia, С 57 
2051 chumbo, Pb D 

Оштон dados estão no Apêndice 2А. 


"Саена 
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As entropias padrão molares aumentam quando a complexidade da substância au- 
menta. Аз entropias padrão molares dos gases são maiores do que as de sólidos e lí- 
quidos comparáveis na mesma temperatura. 


8.8 Entropias padrão de reação 


A entropia é um conceito importante em química porque podemos usá-la para predizer a 
direção natural de uma reação. Entretanto, temos de lembrar que a entropia da vizinhança, 
não só a entropia do sistema, também muda quando o calor produzido ou absorvido pela 
reação entra ou sai do sistema, À variação de entropia do sistema e da vizinhança afeta a 
direção de uma reação, porque ambas contribuem para a entropia do universo. 

É fácil prever o sinal da variação da entropia da vizinhança se o sinal da entalpia da 
reação é conhecido. Se а reação é exotérmica, calor é liberado para a vizinhança e sua en- 
tropia aumenta (AS, > 0). Se a reação é exotérmica, calor deixa a vizinhança e sua entro- 
pia diminui (AS, < 0). Desenvolveremos este ponto quantitativamente na próxima seção, 
mas sería muito útil não esquecer esta conclusão qualitativa, 

Em alguns casos, podemos prever o sinal da variação de entropia de um sistema sem 
recorrer ao cálculo. Como, por exemplo, a entropia molar de um gás é muito maior do 
que a dos sólidos e líquidos, qualquer mudança da quantidade de moléculas de gás nor- 
malmente supera quaisquer outras variações de entropia durante uma reação. O aumento 
da quantidade de gás leva, geralmente, a uma variação positiva de entropia. Ao conteário, 
o consumo de gás normalmente resulta em variação negativa. Reações que produzem um 
grande número de moléculas pequenas e a dissolução de uma substância levam, em geral, а 
entropias positivas. As variações de entropia são balanceadas muito mais adequadamente. 
nas reações em que não há mudança da quantidade de gás ou em que gases não participam. 
Para essas reações, temos de usar dados numéricos para prever o sinal da variação de en- 
tropia do sistema. 


Teste 8.124 Sem calcular os valores, estime o sinal da variação da entropia do sistema 
para a reação М.) + 3 Нв) —2 NH g) e explique sua esposa. 


[Resposta: negativa, porque existe redução do número de moléculas de gás] 


Teste 128. Sem calcular os valores, estime o sinal da variação da entropia do sistema 
para a reação CaCO (s) — СаОв) + CO fg) c explique sua resposta. 


Para calcular a variação de entropia que acompanha uma reação, temos de saber ав 
entropias molares de todas as substâncias que dela participam. Podemos, então, calcular a 
diferença entre as entropias dos produtos e dos reagentes. Mais especificamente, a entropia. 
padrão de reação, AS", а diferença entre as entropias padrão molares dos produtos e dos 
reagentes, levando em conta os coeficientes estequiométricos: 


АЎ = Bus, (produtos) — SS, (reagentes) (8)* 
O primeiro termo da soma, à direita, é a entropia padrão molar dos produtos c o segun- 
do, а dos reagentes. Aqui, п representa os vários coeficientes estequiométricos da equação 


química. Se a temperatura de interesse 6 25°С, podemos usar os valores da Tabela 8.3 e do 
Apéndice 2A para calcular AS”. 


Cálculo da entropia padrão de reação 
Calcule a entropia padrão da reação N.(g) + 3 H,(g) — 2 NH; (g) em 25°С. 


Antecipe Espera-se que a entropia diminua porque a quantidade de moléculas de gás di- 


EXEMPLO 8.9 


PLANEJE Para encontrar o valor numérico, use a equação química para escrever uma 
expressão para AS, como vimos na Eq, 8, e, então, substitua os valores da Tabela 8.3 ou 
do Apêndice 2А. 


Continua — 


Estanho branco 
Estanho cinza 


FIGURA 8:14 O estanho cinza 
e o estanho branco são duas 
formas sólidas de estanho. A forma 
branca, mais densa, é a fase mais 
estável acima de 13°С e a forma. 
Cinza, mais quebradica, é a mais 
estável abaixo dessa temperatura. 
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Sistema de interesse 


“тош, Sa 


FIGURA 6.15 O sistema global 
isolado, que serve de modela 
para os eventos que ocorrem no 
mundo, é formado por um sistema 
menor é sua vizinhança imediata. 
Os únicos eventos que podem 
ocorrer espontaneamente no 
sistema global isolado são os que 
correspondem a um aumento de 
entropia do sistema menor e sua 
vizinhança imediata 


RESOLVA 
A equação quimica permite escrever 
rodam Reagentes 
эў = (E mol]S NH — 1 MoNS Na + (3 molis "His OY 


= USA JK) = (916 JK) + 30307 141) 
= csse pct 


Avalie Como o valor de А5? é negativo, o produto tem menos ordem do que os reagentes 
— em parte, porque ocupa um volume menor — exatamente como esperado. 


Uma nota em boa prática: Evite o erro de igualar a zero as entropias dos elementos, como 
você faria para АН: as entropias a serem usadas são valores absolutos para a temperatura. 
de interesse e só são zero em T =0. 


Teste 8.134 Use оз dados do Apêndice 2А para calcular a entropia padrão da reação 
МО) — 2NO,(g] em 25°С. 


[Resposta: +175,8 JK] 


Teste 8,138 Use os dados do Apêndice 2A para calcular a entropia padrão da reação 
©) + НУ) — C Hg) em 25°C. 


A entropia padrão de reação é a diferença entre a entropia padrão molar dos produtos 
є а dos reagentes, corrigidas pelas quantidades de cada espécie que toma parte na 
reação. Ela é positiva (aumento de entropia) se houver produção de gás na reação e 
negativa (diminuição de entropia) se houver consumo de gás. 


VARIAÇÕES GLOBAIS DE ENTROPIA 


Alguns processos parecem desafiar a segunda lei. Por exemplo, a água transforma-se es- 
pontancamente em gelo em baixas temperaturas, e compressas frias para ferimentos de 
atletas ficam geladas, mesmo em dias quentes, quando o nitrato de amônio em seu interior 
se dissolve em água. À própria vida parece ir contra a segunda lei, Cada célula de um ser 
vivo é extraordinariamente organizada. Milhares de compostos diferentes, cada um com 
uma função específica a realizar, movem-se na corcografia intrincada a que chamamos 
vida, Como as moléculas em nossos corpos puderam formar essas estruturas complexas, 
altamente organizadas, a partir de lodo, lama ou gás? Nossa existência parece, à primeira 
vista, contradizer a segunda lei da termodinâmica. 

О dilema resolve-se quando percebemos que a segunda lei refere-se somente aos sis- 
temas isolados. Para interpretar a segunda lei corretamente, temos de levar em conta que 
qualquer sistema é parte de um sistema isolado mais amplo, que inclui a vizinhança do sis- 
tema de interesse. Somente se a variação de entropia total, a soma das variações do sistema 
e da vizinhança, € positiva, é que o processo é espontâneo. Nossa tarefa é, portanto, ver 
como calcular a variação de entropia da vizinhança e, então, combiná-la com a variação de 
entropia do sistema. Já mencionamos de forma qualitativa o que deveríamos esperar: pro- 
cessos exotérmicos levam ao aumento de entropia da vizinhança e processos endotérmicos 
reduzem sua entropia, Agora temos de tornar quantitativas essas conclusões, Conhecendo 
a variação da entropia total, poderemos prever se uma reação é espontânea, se a reação 
inversa é espontânea ou se o sistema está em equilibrio. 


8.9 Vizinhança 


O sistema em si e sua vizinhança constituem o "sistema isolado” ao qual a segunda li se 
refere (Fig. 8.15). Só quando a variação de entropia total 


чөйде Младо denis Viação сене 
ecoa col dosistema isa 
[Lm o 
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é positiva, o processo será espontâneo. Como é costume, as propriedades do sistema sio. 
escritas sem subscritos; logo, AS é a variação de entropia do sistema e ÀS, É а variação de 
da vizinhança. É muito importante entender que um processo em que AS decresce 
pode ser espontâneo, desde que a entropia da vizinhança faga crescer AS, 

Um exemplo do papel da vizinhança na determinação da direção espontânea de um 
processo é o congelamento da água. Pode-se ver, na Tabela 8.2, que, em 0°C, a entropia mo- 
lar da água líquida é 22,0 J-K "mol ', maior do que a do gelo na mesma temperatura. Em 
consequência, quando a água congela, em 0°C, sua entropia diminui 22,0 J-K “mol! Em- 
bora a entropia das substâncias aumente quando a temperatura sabe, elas fazem isso mais 
оп menos com a mesma velocidade, logo as variações de entropia de uma transição de fase 
ou de uma reação química não variam muito com a temperatura. Portanto, pode-se esperar, 
logo abaixo de 0°C, quase a mesma diminuição. A experiência diária mostra, porém, que a 
água congela espontaneamente abaixo de 0°C. É claro que a vizinhança tem de desempe- 
nhar um papel decisivo: se sua entropia aumentar mais de 22,0 J-K “mol”! quando a água 
congela, então a variação de entropia total será positiva. 

Podemos usar a Eq. 1 para calcular a variação de entropia da vizinhança se levarmos 
em conta as seguintes etapas: 


+ Como consideramos que а vizinhança é sempre grande, sua temperatura permanece 
constante, independentemente de quanta energia é transferida dela, ou para ela, na 
forma de calor; logo, podemos sempre usar a Eq. 1 na forma A$,, = q,, „/Т. 

* O calor que deixa o sistema entra na vizinhança, q., = — (logo, se q = —10 kJ, signi- 
ficando que 10 kJ deixaram o sistema, q, = +10 KJ, significando que 10 kJ entraram 
na vizinhança). 

+ Para um sistema mantido em pressão constante, o calor que deixa o sistema pode ser 
igualado à variação de entalpia do sistema e podemos escrever q = AH, e, portanto, 
а= 

+ Como а vizinhança é grande, qualquer transferência de calor para ela é tão pequena, 
de sua perspectiva, que pode ser vista como estando ocorrendo reversivelmente e, por. 
tanto, qa. = АН. 


Podemos, agora, escrever 


LM 


a E gas нанын os 


Essa importante fórmula, que pode ser derivada mais formalmente das leis da termodinâmica, 
aplica-se quando qualquer mudança ocorre em temperatura e pressão constantes. Note que, 
para uma determinada variação de entalpia do sistema (isto é, uma determinada liberação de 
calor), a entropia da vizinhança aumenta mais se a temperatura é baixa do que se for alta (Fig. 
8.16. А explicação é a analogia com o “espirro na rua”, mencionada na Seção 8.2. Como АН 
é independente do caminho, pode-se aplicar a Eq. 10 se o processo é reversível ou irreversível 


Cálculo da variação de entropia da vizinhança 


Calcule a variação de entropia da vizinhança quando a água congela em —1 
AH, (H,0) = 6,0 kJmol “em -10;C. 


Antecipe Espera-se que a variação de entropia da vizinhança aumente quando a água 
congela porque o calor liberado aumenta o movimento térmico dos átomos da vizinhança 
(Fig. 8.17). 


PLANEJE Para calcular a variação de entropia da vizinhança quando а água congela, es- 
crevemos AH, = —АН,„ e convertemos a temperatura em kelvins. 


O que devemos levar em conta? Que a temperatura da vizinhança é constante e que АН. 
igual, em -10/C cem 0С, 


RESOLVA 
AH. = AH, = —6,0 kp mol! e T= (—10. + 273) К = 263 К. Então 
Continua 


а 


[7 Fro 


FIGURA 8.16 (a) Quando uma de- 
terminada quantidade de calor flui 
ет uma vizinhança aquecida, ela 
produz muito pouco caos adicional 
eo aumento de entropia é peque 
na. (b) Quando à vizinhança está 
fria, entretanto a mesma quantida- 
de de calor faz uma diferença con- 
siderável no grau de desordem e a 
variação de entropia da vizinhança 
é correspondentemente grande. 


Entropia 
da 


а 
FIGURA 8.17 (а) Em um processo 
'exotérico, о calor escapa para a 
vizinhança e aumenta sua entro- 
pia. (b) Em um processo endotér- 
mico, a entropia da vizinhança 
diminui. Ав setas vermelhas repre- 
“sentam a transferência de calor 
entre o sistema е а vizinhança, e 
as setas verdes indicam a variação 
de entropia da vizinhança. 
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Entropia 

ка Entropia 
а 
vizinhança 

Entropia 

do sistema. 


а ® 

FIGURA 8.18 Ет uma reação 
“exotérmica, (a) а variação total de 
entropia é, com certeza, positiva. 
quando a entropia do sistema. 
cresce, (b) A variação total de. 
entropia também pode ser posit 
va quando а entropia do sistema 
diminui, A reação é espontânea 
ет ambos os casos. 


w^ 263 


Avalie Note que o aumento de entropia da vizinhança é maior do que a diminuição da 
entropia do sistema, —22,0 JK (о valor em —10.7C é semelhante ao valor em 0'C), logo 
a variação total é positiva e o congelamento da água é espontâneo em —10-С. 


Teste 8.14 Calcule a variação de entropia da vizinhança quando 1,00 mol de H,O(I) va- 
poriza em 90*C c 1 bas. Considere a entalpia de vaporização da água como 40,7 kJ-mol ". 


[Respostas —112 JK] 


Teste 7.128 Calcule a variação de entropia da vizinhança quando 2,00 mois de NH (g) se 
formam a partir dos elementos em 298 К. 


А variação de entropia da vizinhança em um processo que ocorre em pressão e tem- 
peratura constantes é igual a — AH/T, em que AH é a variação de entropia do sistema. 


8.10 Variação de entropia total 


Como já salientamos, para usar a entropia ma avaliação da direção da mudança espontā- 
nea, devemos considerar as variações de entropia do sistema e da vizinhança: 

Se AS, € positivo (aumento), о processo é espontâneo. 

Se AS,, é negativo (diminuição), o processo inverso é espontâneo. 

Se A,, = 0,0 processo não tende a nenhuma das direções. 

Em uma reação exotérmica, como a síntese da amônia ou uma reação de combustão, o 
calor liberado pela reação aumenta a desordem da vizinhança. Em alguns casos, a entropia. 
do sistema pode diminuir, como quando um gás se converte em um sólido ou um líquido. 
Entretanto, desde que AH seja grande e negativo, a liberação da energia como calor na 
vizinhança aumenta sua entropia de tal modo que ela domina a variação total e a reação 
torna-se espontánea (Fig 8.18). 


Cálculo da variação de entropia total de um processo 


Verifique se a combustão do magnésio é espontánea, em 25°С, em condições padrio, sa- 
bendo que. 


оман + Ong — 2 MAO)  As--27)K" — AH*- —1202k] 


XEMPLO 8.11 


Antecipe Sabemos que o magnésio queima по ar com chama brilhante (lembre-se da ilus- 
tração da p. F2), logo podemos confiar em que a combustão, como todas as combustões, é 
espontânea (no sentido termodinâmico}. 


PLANEJE Encontre а variação de entropia da vizinhança usando a Eq. 10 e calcule a varia- 
сао de entropia total usando a Eq. 9. 


RESOLVA 


Determine а variação de entropia do sistema (dada, neste caso). /~ 


СРЕ] | 


| E 
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Determine a variação de entropia da vizinhança a partir dê 7 N 
Ант. safe 

1,202 x 10J | 

DSK 

= +403 x 10! pct 


t 


Determine a variação de entropia total а partir de 
ASAP + AS 
ASSI 27K + зс) pc 


+381 x IJK 


Avalie Como 45, é positivo, а reação é espontânea nas condições padrão mesmo com a 
entropia do sistema diminuindo. 


Teste 8.154 Será que a formação do fluoreto de hidrogênio а partir de seus elementos na 


forma mais estável é espontânea, em 25°C? Para a reação НВ) + Fg) —2 HF(g AH” 
542,2 kJ e AS = HIAL JK 


“portanto, 
espontâneo] 


1833 JK) 
Teste 8.15В Será que a formação do benzeno a partir de seus elementos na forma mais 


estável é espontânea, em 25°С? Para a reação 6 Clgraita) + 3 НД) — СНИ, AH" = 
+49,0 kJ e АЎ = 25318 JK. 


As reações endotérmicas espontâneas foram um quebra-cabeça para os químicos do 
século XIX, que acreditavam que as reações só podiam ocorrer na direção do decrésci- 
mo de energia do sistema. Para eles, era como se os reagentes das reações endotérmicas 
fossem levados espontaneamente a energias maiores, como um peso que repentinamente 
saltasse do piso para cima de uma mesa. Entretanto, o critério para a espontaneidade é 
о aumento da entropia total, não o decréscimo da energia do sistema. Com certeza, em 
uma reação endotérmica, a entropia da vizinhança decresce à medida que o calor flui da 
vizinhança para o sistema. Todavia, ainda poderá haver um aumento total de entropia 
se a desordem do sistema aumentar o suficiente. As reações endotérmicas devem ser 
acompanhadas por um aumento da desordem do sistema se eas forem espontâneas (Fig. 
8.19). As reações endotérmicas espontâneas são comandadas pelo aumento dominante 
da desordem do sistema. 

Ао examinar а variação total de energia, podemos chegar a algumas conclusões im- 
portantes sobre os processos em curso no universo. Por exemplo, vimos, na Seção 7.3, que. 
o trabalho máximo de expansão é atingido quando a expansão ocorre reversivelmente, 
igualando a pressão externa à pressão do sistema em cada momento. Essa relação é sempre. 
verdadeira: um processo produz o máximo de trabalho se ele ocorre reversivelmente. Em 
outras palavras, 1,, é mais negativo (mais energia deixa o sistema na forma de trabalho) 
do que w., Entretanto, como a energia interna é uma função de estado, AU é igual para 
qualquer caminho entre os mesmos dois estados. Logo, como AU = q + w, tem-se que q,» 
o calor absorvido по caminho reversível, deve ser mais positivo do que quy., о calor absor- 
vido em qualquer outro caminho, porque só então as somas de q е w serão iguais. Se agora 
substituirmos q,, па Eq. 1 pela quantidade menor um obteremos AS > q,,,/T. Isto é, em. 
geral, podemos escrever a inigualdade de Clausius: 

" 


as 


Entropia 
do sistema 


Бако 
total 


FIGURA 8:19 Uma reação endo- 
térmica só é espontânea quando a 
entropia do sistema cresce o sufi- 
ciente para superar a diminuição 

de entropia da vizinhança. 
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FIGURA 8.21 Variações de 
entropia e energia interna quando 
um gás ideal sofre uma mudança 
(al reversivel e (b) irreversível entre 
os mesmos dois estados, сото 
descrito no Exemplo 812. 


FIGURA 8.20 (a) Quando um processo é reversível — isto é, quando o sistema está em equilibrio 
com sua vizinhança —, a variação de entropia da vizinhança é o negativo da variação de entropia do. 
sistema е а mudança total é zero. (b) Em um processo irreversivel entre os mesmos dois estados do. 
sistema, о estado final da vizinhança é diferente do estado final да parte (a) е a variação do sistema 
não é cancelada pela variação de entropia da vizinhança. No total, ocorre aumento de entropia. 


em que a igualdade é válida para um processo reversível. Para um sistema completamente. 
isolado, como o da Figura 8.15, q = O para qualquer processo que ocorra dentro dele. 
Segue-se, da Eq. 11a, que 


AS = O para qualquer processo em um sistema isolado (11b) 


Isto é, mostramos que a entropia não pode diminuir em um sistema isolado. Este é outro 
enunciado da segunda lei da termodinâmica. Ele nos diz que, como resultado de todos os 
processos que ocorrem à nossa volta, a entropia do universo cresce continuamente. 

Vamos agora considerar um sistema isolado, formado pelo sistema que nos interessa e 
sua vizinhança (novamente, como o da Figura 8.15). Para qualquer mudança espontânea 
nesse sistema isolado, sabemos, pela Eq. 11b, que AS,, > 0. Se calcularmos um processo 
hipotético em particular, no qual AS, < O, poderemos verificar que o inverso daquele pro- 
cesso é espontâneo. 

Um último ponto é que dois caminhos, um reversível e o outro irreversível, entre dois 
estados de um mesmo sistema deixam a vizinhança em estados diferentes. Como a entropia 
é uma função de estado, o valor de AS, a variação de entropia do sistema, é o mesmo em 
ambos os caminhos, Entretanto, AS, € diferente para os dois caminhos, porque a entropia 
da vizinhança muda diferentemente em cada caso. Por exemplo, a expansão isotérmica de 
um gás ideal sempre resulta na variação de entropia do sistema dada pela Eq. 3. Entretanto, 


Cálculo da variação de entropia total para a expansão de um gás ideal 
Calcule AS, А, e AS... para (а) a expansão isotérmica reversível e (b) a expansão livre 
sorérmica irreversível de 1,00 mol de moléculas de um gás ideal de 8,00 L até 20,00 L, em 
292 К. Explique as diferenças encontradas nos dois caminhos, 


Antecipe (a) Devemos esperar um aumento positivo da entropia do gás que se expande, 
mas como a expansão é reversível, a variação de entropia total é zero (b) Para uma expan- 
são irreversível, devemos esperar uma variação de entropia total positiva. 


2 


PLANEJE Como a entropia é uma função de estado, a variação de entropia do sistema é 
a mesma, seja qual for o caminho entre os dois estados; logo, podemos usar a Eq. 3 para 
calcular AS nas pares (a) е (b). Para a entropia da vizinhança, é preciso encontrar о calor 
transferido para a vizinhança. Podemos, nos dois casos, usar o ato de que AU = O para. 
a expansão isotérmica de um gás ideal e combinar essa condição com AU = xw + q e con- 
~w. Podemos, então, usar a Eq, 4 do Capítulo 7 para calcular o trabalho 
isotérmica reversível de um gás ideal, е a Eq, 9 deste capítulo рага 
encontrar a soma. As variações calculadas estão resumidas na Figura 821. 


RESOLVA (а) No caso do caminho reversível: 


De AS = nR ln (VV), 


OL F3 
5 = (140 mol) X (631454 mal) Ingo 
жарк! › 
(m 
Арайлым 
A variação de entropia do gás é positiva, como esperado. Como AU = 0, q = ~w. 


Portanto, como o calor que flui para a vizinhança é igual ao calor que flui para fora do 
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Degu = —4,4 = -we w= -nRT In (УУУ), 


= -nRT ln * 


= AS = EK 


DeaS,, = AS + AS 
AST РК! TER 


(b) No caso do caminho irreversivel: 


Nenhum trabalho é feito para a expansão livre (Seção 7.3); logo, w = 0. Como AU = 0, 
segue-se que q = Û e, portanto, 


e" 
De AS., = a, JT, 
a$,-0 


AS é o mesmo, em +7,6 JK A variação total de entropia é, portanto, 

аб, 476K 
“Avalie Como esperado, para o proceso reversível AS,, = Û e para o proceso irreversível, 
ET 


Teste 8.16A Determine AS, AS,, e AS,, (а) da expansão isotérmica reversível e (b) da ex- 
pansão live isotérmica de 1,00 mol de moléculas de um gás ideal de 10,00 atm e 0,2001. 
para 1,00 atm € 2,00 Lem 298 K. 
[Resposta: (a) AS = 419,1 JK; AS, 
(DAS = 191 C 34$; = AS, = +19, 1 8] 
Teste 8.165 Determine AS, AS, e AS, da compressão isotérmica reversível de 2,00 mols 
Че moléculas de um gás ideal de 1,00 atm e 4,00 L para 20,00 atm e 0,200 L em 298 К. 


TABELA BA Critérios para a espontaneidade 


as AS А5. Carr 

EJ 50 S0 espontâneo 

<0 < A0 não espontâneo. O processo inverso é 
espontâneo. 

EJ EJ espontâneo se AS for maior do que = AS, 


E] >0 espontâneo se AS for maior do que — AS 


314 Princípios de Química 


Temperatura 


FIGURA 8.22 A energia flui, па 
forma de calor, da temperatura alta 
(vesmelho-escuro) para a tempe- 
тайа baixa (vermelho-claro). Um 
sistema está em equilíbrio térmico 
com a vizinhança quando as 
temperaturas em ambos os lados. 
Ча parede condutora térmica são 
iguais (centro) Entretanto, como 
Os sistemas estão em contato, а 
energia continua а fluir na forma. 
Че calor, porém, na mesma veloci- 
dade nas duas direções. 


a variação de entropia da vizinhança é diferente para os caminhos reversível e irreversível, 
porque a vizinhança fica em estados diferentes (Fig. 8.20). А Tabela 8.4 lista as característi- 
cas dos processos reversíveis e irreversíveis. 


Um processo é espontâneo se ele é acompanhado pelo aumento de entropia total do 
sistema e da vizinhança. 


8.11 Equilíbrio 


Embora esta seção faça uma breve introdução ao equilíbrio, os princípios aqui apresentados 
são de enorme importância, porque a tendência das reações de ir na direção do equilíbrio é a 
base da maior parte da química. O material aqui tratado € o fundamento dos cinco próximos 
capítulos, que incluem mudanças de fase, reações de ácidos e bases, e reações redox. 

Um sistema em equilíbrio não tende a mudar em direção alguma (direta ou inversa). 
Ele permanecerá nesse estado até ser perturbado por mudanças de condições, como o au- 
mento de temperatura, a diminuição do volume ou a adição de mais reagentes, O estado 
de equilíbrio importante em química é o equilíbrio dinâmico, no qual os processos diretos 
© inversos continuam a ocorrer, porém sua velocidade é a mesma. Por exemplo, quando. 
um bloco de metal está na mesma temperatura que sua vizinhança, ele está em equilíbrio 
térmico com a vizinhança e a energia não tende а fluir, na forma de calor, do bloco de metal 
para a vizinhança ou o contrário. À energia continua a fluir em ambas as direções, mas nào. 
há uma transferência líquida (Fig. 8.22). Quando um gás confinado em um cilindro por um 
pistão tem pressão igual à de sua vizinhança, o sistema está em equilíbrio mecânico com a 
vizinhança e o gás não tende a se expandir ou a contrair À pressão interna empurra o pis- 
tão para fora, mas a pressão externa empurra o pistão para dentro, exatamente da mesma 
maneira, e não há mudança líquida de posição. 

Quando um sólido, como o gelo, está em contato com sua forma líquida, no caso, a 
água, em certas condições de temperatura e pressão (0°C e 1 atm, no caso da água), os dois 
estados da matéria estão em equilibrio dinâmico e não há tendência de uma forma da maté- 
ria mudar para a outra. Quando a água sólida e a líquida estão em equilíbrio, moléculas de 
água deixam continuamente о gelo, sólido, para formar água, líquida, e moléculas de água 
deixam continuamente o líquido para formar gelo. Porém, não há mudança discernível, 
porque os dois processos ocorrem na mesma velocidade e se balanceiam. 

Quando uma reação química atinge uma certa composição, ela parece deterse. À mis- 
tura de substâncias em equilíbrio químico não tende a formar mais produtos nem a voltar 
aos reagentes. Em equilíbrio, os reagentes continuam a formar produtos, mas os produtos. 
se decompóem em reagentes com velocidade exatamente igual e não há mudança discem- 
vel de composição. 

A característica comum de qualquer tipo de equilíbrio dinâmico é a continuação dos 
processos no nível microscópico sem que haja tendência discernível do sistema de mudar 
па direção direta ou inversa, [so significa que nem o processo direto nem o inverso são 
espontâneos. Expressando termodinamicamente, 


a$,-0 (129) 

А entropia total varia com a composição de uma mistura de reação e, observando а 
composição em que AS,, = 0, podemos predizer a composição de equilíbrio da reação. 
Nesta composição, a reação não apresenta tendência de formar produtos nem de se decom- 
por em reagentes. 


Teste 8.17A Confirme que а água liquida e a água vapor estão em equilíbrio quando а 
temperatura é 100."C e a pressão é 1 atm. Os dados estão disponíveis nas Tabelas 7.3 e 8.2. 


Resposta: AS,, = O em 100.5C] 
Teste 8.17B. Confirme que o benzeno líquido e o benzeno vapor estão em equilibrio 
no ponto normal de ebulição do benzeno, 80,1°C, e 1 atm de pressão. A entalpia de 


Nem no ponto de ebulição é 30,8 К-то! ” е a entropia de vaporização é 87,2 


O critério geral para o equilibrio em termodinâmica é AS, 
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ENERGIA LIVRE DE GIBBS 


Um dos problemas com o uso da segunda lei para verificar se uma reação é espontânea é 
que para obter a variação de entropia total temos de calcular três quantidades: a variação 
de entropia do sistema, а variação de entropia da vizinhança e a soma dessas duas quan- 
tidades. Poderíamos evitar grande parte do trabalho se uma única propriedade reunisse 
os cálculos de entropia do sistema e da vizinhança. Essa simplificação é obtida pela intro- 
dução de uma nova função de estado, a “energia livre de Gibbs”. À energia livre de Gibbs 
não só permite verificar se uma reação é espontánea, mas, também, quanto trabalho de 
não expansão podemos obter de um sistema — uma consideração essencial no estudo 
de alimentos e combustíveis — e, ainda, como а mudança de temperatura pode mudar а 
espontaneidade de uma reação. Veremos, no Capítulo 10, como a energia livre de Gibbs 
determina a composição de uma mistura de reação no equilíbrio. À energia livre de Gibbs. 
é, provavelmente, a quantidade mais usada e mais útil nas aplicações da termodinâmica. 
em química. 


8.12 Um olhar sobre o sistema 


A variação total de entropia, AS, é a soma das variações no sistema, AS, e sua vizinhança, 
AS, com 85, = AS + A$,.. Em um processo em temperatura e pressão constantes, a va- 
riação de entropia da vizinhança é dada pela Eq. 10, AS,, = — AHIT. Portanto, 


AH 


AS — ^T em pressão e temperatura constantes из) 


Азы = А5 + AS 


Essa equação mostra como calcular a variação total de entropia usando informações so- 
mente do sistema. À limitação é que a equação só é válida em pressão e temperatura cons- 
tantes, 

А próxima etapa é introduzir a energia livre de Gibbs, G, que é definida como 


G-H-T$ ба 


Essa quantidade, comumente conhecida como energia livre e, mais formalmente, como 
energia livre de Gibbs, é definida somente em termos de funções de estado; logo, С é 
uma função de estado. Em toda a química, só usamos as variações de G e não o seu 
valor absoluto. Em um processo que ocorre em temperatura constante, a variação de 
energia livre é 


AG = AH — TAS em temperatura constante asi 


Comparando-se essa expressão rearranjada como 


com a Eq. 13, em que existe a restrição adicional da pressão constante, vemos que AG/T = 
= AS,, e que, portanto, 


AG =—TAS, em temperatura e pressão constantes. (16) 


O sinal negativo dessa equação significa que, em pressão e temperatura constantes, um 
aumento na entropia total corresponde a uma diminuição da energia livre de Gibbs. 
Portanto, em temperatura e pressão constantes, a direção da mudança espontânea é a 
direção da diminuição da energia livre de Gibbs (Fig. 8.24). A grande importância da 
introdução da energia livre de Gibbs é que, se a pressão e a temperatura permanecem 
constantes, podemos predizer se um processo é espontâneo somente em termos das 
propriedades termodinâmicas do sistema. Observe que restringimos esta discussão а 
processos em que a pressão c a temperatura são constantes, mas ao fazer isso podemos 
expressar a espontaneidade nas condições usuais do laboratório em termos do sistema 
isolado. 


A energia livre de Gibbs, б, 
tem este nome em homenagem 
a Josiah Willard Gibbs (Fig. 
823), о fisico norte-americano 
do século XIX responsável 
pela transformação da 
termodinâmica, de mera teoria 
abstrata a um tema de grande 
utilidade. 


A Mia 


FIGURA 8.23 Josiah Willard 
Gibbs (1839-1903). 
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Energia livre de Gibbs G 


FIGURA 8:24 Em pressão e 
temperatura constantes, a direção. 
Ча mudança espontánea é a 
diminuição da energia livre. O 
estado de equilíbrio de um sistema 
corresponde ao ponto mais baixo. 


TABELA 8.5 Fatores que favorecem a espontaneidade 


Variação de entalpia Variação de entropia Espontâneo? 
exotérmico (АН <0) aumenta (AS > 0) sim AG <0 

exonéemico (АН < 0) diminui (AS < 0) sim, se TAS < IAH, AG <0 
endorérmico (AH > 0) aumenta (AS > 0) sim, se TAS >AH,AG < 0 
endotérmico (AH > 0) diminui (AS < 0) não, 86 >0 


A Equação 15 resume os fatores que determinam a direção da mudança espontánea: 
em temperatura e pressão constantes: para uma variação espontânea, procuramos valores. 
de AH, AS е T que levam a um valor negativo de AG (Tabela 8.5). Uma condição que. 
pode levar a um AG negativo é um grande valor negativo de AH, como em uma reação 
de combustão. Como vimos, um grande valor negativo de AH corresponde a um grande 
aumento de entropia da vizinhança. Entretanto, um valor negativo de AG pode ocorrer 
mesmo se AH for positivo (uma reação endotérmica), quando TAS é grande e positivo. 
Neste caso, como vimos na Seção 8.10, a força condutora da reação é o aumento de en- 
tropia do sistema. 


Teste 8.18A. Será que um processo não espontâneo com AS negativo pode tornar-se es- 
pontâneo se a temperatura for aumentada (considerando que AH e AS independem da 
temperatura)? 


IResposta: Não.) 
"este 8.18B Será que um processo não espontâneo com AS positivo pode tornar-se es- 


pontânco se a temperatura for aumentada (considerando que AH e AS independem da 
temperatura)? 


Vimos que o critério para o equilíbrio é AS,, = 0. Segundo a Eq. 16, em um processo em 
pressão e temperatura constantes, a condição de equilíbrio é 

AG = 0 em pressão e temperatura constantes ал 

Se, ao calcularmos о AG de um processo, encontrarmos AG = 0, sabemos imediata- 
mente que o sistema está em equilíbrio. Por exemplo, quando gelo ¢ água estão em eq 
líbrio em uma determinada temperatura e pressão, sabemos que a energia livre de Gibbs 
de 1 mol de HyO(1) deve ser igual à energia livre de Gibbs de 1 mol de H;O(s). Em outras 
palavras, a energia livre de Gibbs por mol de água em cada fase é a mesma. 


Determinar se um processo é espontâneo 

Calcule а variação de energia livre molar, AG... do processo H,O(s) — H,O(1) em 1 atm e 
(a) 107C, (b) 0С. Verifique, para cada temperatura, ве a fusão é espontânea, em pressão 
constante, Trate AH,, e AS,, como independentes da temperatura. 

“Antecipe Como o sólido ¢ o liquido esto em equilíbrio no ponto de fusão, espera-se que 
AG = 0 em 0:, Acima desta temperatura, a fusão do sólido é favorecida logo esperamos 
que AG seja negativo em 10°С. 

PLANEJE Encontre a entalpia de fusão da água na Tabela 7.3 (os valores dados são para 1 
atm e a temperatura de transição). А entropia de fusão da água é dada na Seção 8.9. Use a 
Eq, 15 para calcular a variação de energia livre. 

О que devemos levar em conta? Que AH, ¢ AS,. são constantes na faixa de temperatura 
de interesse. 

RESOLVA А entalpia de fusão é 6,01 kJ-mol * e a entropia de fusão é 22,0 JK "mol" 
Esses valores sio quase independentes da temperatura na faixa considerada. 
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(a) Em 10°C, 


De AG, = AH, = TAS, 


AG, = 6010] о! = (283 K) x (2295 


и Emo! — 
01 kJ mo! — 
тог" 


3 x 10 Jmol 
з ото! 


Uma nota em boa prática: Não se esqueça de converter o valor da entropia para quilojou- 
les antes de subtrair TAS de AH. 
(b) Em 0C, 


(1 Куто! — (273 K) х (22,0 J-K "mol 
OU emo! = 691 учо 


Avalie Como esperado, a variação de energia livre de Gibbs molar é negativa em 10.'C e 
a fusão é espontánea naquela temperatura. Em O."C, o gelo e a água estão em equilíbrio. 


Teste 8.194 Calcule a variação de energia livre de Gibbs molar do processo Н.О) — 
Н,0(8) em 1 atm e (a) 95°С, (b) 105°С. À entalpia de vaporização é 40,7 kjmol ! ea 
entropia de vaporização é + 109,1 ЈК “mol ". Indique, em cada caso, зе a vaporização é 
espontânea ou não. 


[Respostas (a) +0,6 kJ mol", não espontánea; (b) —0,5 kJ-mol ', espontánea] 
Teste 8.195 Calcule а variação de energía livre de Gibbs molar do processo НЕП) —» 
Helg) em1 atm e (a) 350.°C, (b) 370.°C. A entalpia de vaporização é 59,3 К-то! ' e a 
entropia de vaporização é 94,2 JK "mol ^. Indique, em cada caso, se a vaporizagio é 
espontânea ou nào. 


А energia livre de Gibbs de uma substância diminui quando a temperatura aumenta 
em pressão constante, Esta conclusão é uma consequência da definição С = Н — TS e do 
fato de que a entropia de uma substância pura é sempre positiva. Quando T aumenta, TS 
também aumenta e uma quantidade maior é subtraída de Н. Ошта importante conclusão 
é que a energia livre de Gibbs diminui mais rapidamente com a temperatura na fase gás de 
uma substância do que na fase líquido, O mesmo acontece com a energia livre de Gibbs do 
líquido, que diminui mais rapidamente do que a energia livre de Gibbs do sólido (Fig, 8.25). 

Podemos agora apreciar a origem termodinâmica das transições de fase, Em temper 
turas baixas, a energia livre molar do sólido é a mais baixa; logo, existe a tendência para 
que o líquido congele e reduza sua energia livre. Acima de uma determinada temperatura, 
a energia livre do líquido torna-se menor do que a do sólido e a substância tem a tendência 
espontânea de fundir. Em temperaturas ainda mais altas, a energia livre molar da fase gás. 
fica abaixo da linha do líquido e a substância tende espontaneamente a vaporizar. А tem- 
peratura de cada mudança de fase corresponde ao ponto de interseção das linhas das duas 
fases, como se pode ver na Fig. 8.25. 

Às posições relativas das três linhas da Fig, 8.25 são diferentes para cada substânei 
Uma possibilidade - que depende da energia das interações intermoleculares nas fases con- 
densadas - é o líquido ficar na posição mostrada na Fig. 8.26, Neste caso, o estado líquido 
munca é a linha mais baixa, em qualquer temperatura. Quando a temperatura sobe acima 


a 


Energia livre de Gibbs molar, Ga e 


Temperatura, > 


FIGURA 8.25 Variação da energia 
livre (molar) com a temperatura 
para três fases de uma substância. 
em uma dada pressão. А fase mais 
estável é a que tem a energia livre 
molar mais baixa. Pode-se ver que, 
quando a temperatura aumenta, а 
fase sólido, a fase liquido e a fase 
vapor tornam-se, sucessivamente, 
a fase mais estável, 


Energia livre de Gibbs molar, Ga 


Temperatura, T —5 


FIGURA 8.26 No caso de ceras 
substâncias e em certas pressões, 
a energia livre molar da fase Ií- 
quido pode não ficar, em nenhum 
momento, abaixo das outras duas. 
fases, Nestes casos, o líquido nun- 
саба fase estável e, em pressão 
constante, o sólido sublima quan- 
do a temperatura aumenta até o 
ponto de interseção das linhas do. 
sólido e do vapor. 
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Estados padrão são definidos na. 
Seção 7.15. 


Como vimos, em alguns textos 
você encontrará 1 atm como 

definição de estados padrão. 

A definição moderna é 1 bar. 
A mudança na pressão padrão 
altera muito pouco os valores 
tabelados. 


do ponto de interseção das linhas do sólido e do gás, a transição direta do sólido ao vapor 
toma-se espontânea. Este é o tipo de gráfico esperado para uma substância como o dióxido. 
de carbono, que sublima na pressão atmosférica. 


A variação de energia livre de Gibbs de um processo é ита medida da variação da 
entropia total de um sistema e sua vizinhança, quando a temperatura e a pressão 
são constantes, Os processos espontâneos, em temperatura e pressão constantes, são 
acompanhados pela diminuição da energia livre de Gibbs. 


8.13 Energia livre de Gibbs de reação 


A diminuição da energia livre como um indicador de mudança espontânea e AG = 0 como 
critério de equilíbrio aplicam-se a qualquer tipo de processo, desde que ele ocorra em 
pressão e temperatura constantes. Como as reações químicas são nosso interesse principal 
na química, concentremos nossa atenção nelas e em como calcular AG de uma reação. 

А função termodinâmica usada como critério de espontaneidade para uma reação qı 
mica é a energia livre de Gibbs de reação, AG (comumente chamada de "energia livre de 
reação”). Esta quantidade é definida como a diferença entre as energias livres de Gibbs 
molares, G, de produtos e reagentes. 


AG = E пб, (produtos) = X, nG, (reagentes) (18) 


ет que v sio os coeficientes estequiométricos da equação química. Por exemplo, no caso da 
formação da amônia, N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH (g): 

АС = (2 mols) х G,(NH)) — {1 mol) x G,(N;) + (3 mols) x G, (Hj) 

А energia livre de Gibbs molar de uma substância em uma mistura depende de que 
moléculas ela tem como vizinhos; logo, as energias livres de Gibbs molares de МН, N, e 
Н, mudam quando a reação prossegue. No início da reação, por exemplo, uma molécula 
de NH, tem como vizinhos principalmente moléculas de N, e H,, mas em um estágio avan- 
ado da reação a maior parte dos vizinhos é de moléculas de МН, Como as energias livres 
de Gibbs mudam quando a reação prossegue, a energia livre de Gibbs da reação também 
muda. Se AG < 0 em uma determinada composição, então a reação é espontánea. Se AG > 
O em uma determinada composição, então a reação inversa (a decomposição da amônia em 
nosso exemplo) é espontânea. 

А energia livre de Gibbs padrão de reação, AG”, é definida como a energia livre de 
Gibbs de reação em termos das energias livres de Gibbs padrão molares dos reagentes e 
produtos 


AG" = Y nG, (produtos) — У nG, (reagentes) (19) 


Em outras palavras, а energia livre de Gibbs padrão de reação é a diferença de energia livre 
de Gibbs entre os produtos nos seus estados padrão е os reagentes nos seus estados padrão 
(na temperatura especificada). Como o estado padrão de uma substáncia é sua forma pura 
em 1 bar, a energia livre de Gibbs padrão de reação é a diferença de energia livre de Gibbs 
entre os produtos puros e os reagentes puros é uma quantidade fixa para uma dada reação 
e não varia quando a reação prossegue. Veremos, em breve, a enorme importância desta 
quantidade, Os pontos a lembrar são: 


+ AG" é fixo para uma dada reação e temperatura. 


* AG só depende da composição da mistura de reação; logo, varia — e pode até trocar de 
sinal - quando a reação prossegue. 


As Equações 18 е 19 não são muito úteis na prática porque, como já comentamos, só 
podemos conhecer as variações das energias livres de Gibbs das substâncias, não os seus 
valores absolutos. Entretanto, podemos utilizar a mesmá técnica que usamos para encon- 
тага entalpia padrão de reação na Seção 7.18, em que atribuímos a cada componente uma 
entalpia padrão de formação, АН. Podemos também tabular as energias livres de forma- 
ção das substâncias e, então, usá-las para calcular AG", A energía livre de Gibbs padrão de 
formação, AG; (a "energia livre padrão de formação”), de uma substância é a energia livre 
de Gibbs padrão de reação por mol de formação de um composto a partir de seus elemen- 
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TABELA 8.6 Exemplos das formas TABELA 87 Energias livres padrão de formação em 25°С (то! "yr 
mais estáveis dos elementos. 


rm 4G? [Lis аср |» aer 
Fmt til ais 1645 [mismo DAS atoma =a 
diede -soha [cmd -1748 [тюм  —1098 
в нон 
Mquido dióxido de 451,3 арша —237,1 
pes Ene 
sólido água 228,6 
eee 
[no 


tos na forma тай estável, А forma mais estável de um elemento é o estado que tem a mais 
baixa energia livre (Tabela 8.6). Por exemplo, a energia livre padrão de formação do gás. 
iodeto de hidrogênio, em 25°C, é AG/(HI, в) = +1,70 kJ-mol °. Ela é a energia livre de 
Gibbs por mol de HI da reação ИН.) -PAL(s) — НИ). Segue-se que, pela definição, as 
energias livres de Gibbs padrão de formação dos elementos па sua forma mais estável são 
iguais a zero; por exemplo, AG/(L, s) = 0 para a reação “vazia” 6) — Lis) porque não 
há diferença entre reagentes e produtos. 

As energias livres padrão de formação podem ser determinadas de várias maneiras. A 
maneira mais simples e direta é combinar os dados de entalpia e entropia de tabelas, como 
as Tabelas 7.5 e 8.3. А Tabela 8.7 lista alguns valores de várias substâncias comuns, Uma. 
lista mais ampla se encontra no Apêndice 2A. 


Cálculo da energia livre padrão de formação usando dados de entalpia е 
entropia 


Calcule а energía livre padrão de formação de НИ) em 25°C usando sua entropia padrão. 
esua entalpia padrão de formação. 


EXEMPLO 8.14 


PLANEJE Primeiramente, escrevemos а equação química da formação do НИ) e caleu- 
lamos a energia livre padrão de reação usando AG* = АН? — TAS". É melhor escrever 
а equação dando o coeficiente estequiométrico 1 para o composto de interesse, porque. 
então АС? = АС, A entalpia padrão de formação pode ser obtida no Apêndice 2A. А 
entropia padrão de reação é obtida como no Exemplo 8.9, usando os dados da Tabela 8.3 
ou do Apéndice 2A. 


RESOLVA А equação química £34 H,(g) + 34 L(s) —Hilg). 


Dos dados no Apéndice 2A, 
М = ( mol) X AHÉUHL g) = +2648 kJ 


Da Eq. 8 deste capítulo, 
As = SH) (Нь в + Estos] 


йй mol) x (206,6 Ja 


mol!) 
= (mol) x (1307) + (E mal) x 16.0] K^" mol" 
= +832 KT! 


00832 ект" 


Continua = 
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Am ТАЎ, 
AG* = (1 mol) х (42648 k]-mol 7") 
= (298 К) x (0,0832 КЕКС!) 


= +4690 


14 


Avalie A energia livre padrão de formação de HI (g) é, portanto, +1,69 kJ mol "em boa 
concordância com o valor +1,70 kJ-mol ', citado no texto. Observe que, como esse valor 
E positivo, a formação de HI puro em 1 bar a partir de seus elementos não é espontânea, O 
HI puro tende a se decompor em seus elementos em 25°С. 


Teste 8.204 Calcule a energia livre padrão de formação de NH (g) em 25°C, usando a 
entalpia de formação e as entropias molares das espécies envolvidas em sua formação. 


E 


IResposta: 16,5 тог] 
Teste 8.208 Calcule a energia livre padrão de formação de C.H, (g) ciclo-propano, em 
1 asc. 
E A energia livre padrão de formação de um composto, em uma dada temperatura, é uma 
E medida de sua estabilidade em relação a seus elementos em condições padrão. Os dados 
E do Apéndice 2A são para 298,15 К, a temperatura convencional para o registro de dados. 
3 termodinámicos. Se AG, < 0, em uma certa temperatura, o composto tem energia livre 
А menor do que seus elementos puros e os elementos tendem espontaneamente а formar 
H о cómposto nesta temperarura (Fig. 8.27). Dizemos que o composto é “mais estável” 
nas condições padrão do que seus elementos. Se AG/ > 0, a energia livre do composto 
i é maior do que a de seus elementos е o composto tende espontaneamente a se transfor- 
i mar nos elementos puros, Neste caso, dizemos que os elementos são “mais estáveis” до 
ê que o composto puro. Por exemplo, a energia livre padrão de formação do benzeno é 
E +124 kJ-mol ', em 25°C, e o benzeno é instável em relação a seus elementos em condi- 
t ções padrão em 25°С. 
= Um composto termodinamicamente estável é um composto cuja energia livre de 
H Gibbs padrão de formação é negativa (a água é um exemplo). Um composto termodi- 
4 namicamente instável é um composto cuja energia livre de Gibbs padrão de formação é 
= positiva (o benzeno é um exemplo). Esses compostos têm a tendência termodinâmica de 


se decomporem em seus elementos. Entretanto, essa tendência pode não ser observada, 
FIGURA 827 A energia liviede na prática, porque a decomposição pode ser muito lenta. Na verdade, o benzeno pode ser 
Gibbs padrão de formação de um guardado por um tempo infinito sem que ocorra decomposição. Substâncias que são ter- 
“composto é definida como aene- modinamicamente instáveis, mas sobrevivem por longos períodos, são chamadas de não 
gia Ihre de Gibbs padrão de геа. Lábeis ou, até mesmo, de inertes. Por exemplo, o benzeno é termodinamicamente instável, 
são por mol do composto quando — mas é não ábil. Substâncias que se decompõem ou reagem rapidamente são chamadas de 
ele é formado a partir de seus lábeis. A maior parte dos radicais é МЫЙ, É importante perceber a diferença entre estabi- 


elementos, Ela representa а "аі: tidade é labilida le 
de termodinâmica" em relação aos lidade e labilidade 


elementos, que estão ао “nível do « Estável e instável são termos que se referem à tendência termodinâmica de uma subs- 

mar” Os valores numéricos estão tância em se decompor em seus elementos. 

em qullojoules рог mol. + Lábil, nào lábil e inerte são termos que se referem à velocidade na qual essa tendência 
€ concretizada, 

id dai ia Teste 8.214 Será que a glicose ë estável em relação a eus elementos em 25°С e condições. 

discutidas no Capítulo 14. padrão? 


Resposta: Sim; para a glicose, AG?  —910. kJ-mol"", um valor negativo.) 


Teste 8.218 Será que a metilamina, CH,NH,, é estável em relação a seus elementos em 
25°C e condições padrão? 
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“Assim como podemos combinar entalpias padrão de formação para obter entalpias padrão 
de reação, também podemos combinar energias livres padrão de formação para obter ener- 
gias livres padrão de reação: 

AG* = Y наб (produtos) — У n4G; (reagentes) qo 


em que, como de hábito, n são os coeficientes estequiométricos das equações químicas. 


Cálculo da energia livre de Gibbs padrão de uma reação 
Calcule a energia livre de Gibbs padrão da reação 

4 NH.(g) + 50,8) — 4 NO(g) + 6 HLO(g) 
e decida se a reação é espontânea em condições padrão em 25°С. 


Antecipe A reação é uma combustão (neste caso, da amônia) e combustões normalmente. 
São espontâneas (no sentido termodinâmico); portanto, devemos esperar uma energia livre 
de Gibbs negativa. 


PLANEJE Obtenha as energias livres de Gibbs de formação no Apêndice 2A e use a Eq.20 
para calcular a energia livre de Gibbs da reação. 


O que devemos levar em conta? Que todos os reagentes e produtos são substâncias puras 
equea pressão de cada uma é 1 bar. 


RESOLVA 


E 


Do Apéndice 2А e da Eq. 20, 
ET 


US mol) X AG/(NO, gl + (é mol) х AGFA: 8) 
— (8 mol) X AGP(NHs, g) + (5 mol) х GPO»: i} 
= (A655) + 6(7228,97)) — Н-1645) + 0} kJ 

= =95942 k) 


Avalie Podemos concluir que, como esperado, a combustão da amônia é espontânea em 
25°C em condições padrão. 


Teste 822A. Calcule a energia livre de Gibbs padrão de reação de 2 CO(g) + ОД) —2 
CO fg) a partir das energias livres de Gibbs de formação em 25°С. 


[Resposta: AG* = — 514,38 kJ] 


Teste 8.228 Calcule a energia livre de Gibbs padrão da reação 6 CO fg) + 6 OQ) —> 
Сун „Оу, glicose) + 6 ОЛ) a partir das energias livres de Gibbs de formação em 25°С. 


A energia livre de Gibbs padrão de formação de uma substância é a energia livre de 
Gibbs padrão de reação por mol do composto quando ele é formado a partir de seus 
elementos na forma mais estável. О sinal de AG nos diz se um composto é estável ou 
instável em relação a seus elementos. As energias livres de Gibbs padrão de formação 
são usadas no cálculo das energias livres de Gibbs padrão de reação usando-se a Eq. 20. 


8.14 Energia livre e trabalho de não expansão 


Estamos agora prontos para ver por que a energia livre de Gibbs é chamada de energia li- 
vre: veremos que a variação de energia livre de Gibbs que acompanha um processo permite 
a predição do trabalho máximo de não expansão que um processo pode realizar quando a 
temperatura e a pressão são constantes. Em outras palavras, a energia livre de Gibbs é uma 
medida da energia que está lire para realizar o trabalho de não expansão. Como vimos 
na Seção 7.3, о trabalho de não expansão, w, € qualquer tipo de trabalho que não seja 
devido à expansão contra uma pressão e inclui o trabalho elétrico e o trabalho mecânico 
(como о alongamento de uma mola ou о levantamento de um peso ladeira acima). Como 
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o trabalho de não expansão inclui o trabalho elétrico — o trabalho de empurrar elétrons 
em um circuito elétrico ~, ele é a base da geração química de energia elétrica: voltaremos 
a esse assunto no Capítulo 13, O trabalho de não expansão inclui o trabalho de atividade 
muscular, o trabalho envolvido na ligação dos aminoácidos para formar as moléculas de 
proteínas e o trabalho de enviar sinais nervosos através dos neurônios. Assim, o conhe 
mento das variações na energia livre é fundamental para a compreensão da bioenergética, 
o desenvolvimento e a utilização da energia nas células vivas. 

O desafio que temos agora é justificar esses comentários e obter uma relação quantitati- 
va entre a energía livre e o trabalho de não expansão máximo que um sistema pode realizar. 


[ como razemos issor 


Para derivar a relação entre a energia livre e o trabalho de não expansão máximo que um siste- 
та pode realizar em temperatura e pressão constantes, começamos com a Eq, 15 referente a uma 
mudança infinitesimal (representada por d) em G em temperatura constante: 


4G = dH — TAS em temperatura constante 


Usamos, a seguir, a Eq. 9 do Capítulo 7 (H = U + PV) рага expressar a variação infinitesimal de 
entalpia em pressão constante em termos da variação de energía interna: 


aH = dU + PAV em pressão constante 
E substituímos esta expressão na primeira; 
dG-dU-PdV- TAS em temperatura e pressão constantes 


Agora, usamos а Eq. 7 do Capítulo 7 para uma variação infinitesimal de energia interna (dU = 
dio + dg) para obter 


4С = фе + dq+ PAV — TS em temperatura e pressão constantes. 


Estamos interessados no trabalho máximo que um processo pode realizar, o que significa que 
o processo tem de ocorrer reversivelmente (reveja a Seção 7.3). Para uma mudança reversível, 


46 = dw, + ёй, РУ Таб em temperatura e pressão constantes. 
Podemos usar a Eq. 1, dS = dg, /T, para substituir dg,, por TAS e cancelar os dois termos TdS: 


4С = dv, + Таб+ PAV — TAS 
le. + PV em temperatura e pressão constantes. 


Neste ponto, reconhecemos que о sistema pode realizar trabalho de expansão e não expansão: 
в, +, 


o = die, esp 


O trabalho de expansão reversível (obtido quando as pressões externa e interna são iguais) é 
dado pela versão infinitesimal da Eq. 3 do Capítulo 7 (0, ag, = —P, AV, que se torna ди, 
= =P, dÀV) e fazendo a pressão externa igual à pressão do gás no Sistema em cada estágio da 


expansão: 
dui, eas = PAV 
esentão, 
du, = dio, = PAV 


Substituindo a última linha da expressão de dG (dG = dw, + PAV) por essa expressão, os 
termos PAV se cancelam e temos 


dG = dw, em temperatura e pressão constantes 


Сото die, é a quantidade máxima de trabalho de não expansão que o sistema pode realizar 
(porque fo atingido reversivelmente), obteremos 


dG = дш, 2, em temperatura e pressão constantes 


Quando consideramos uma mudança mensurável, a equação que derivamos torna-se 


AG = 0, em temperatura e pressão constantes e 
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Essa importante relação nos diz que, se conhecemos a variação de energia livre de um 
processo que acontece em temperatura е pressão constantes, então sabemos quanto traba- 
lho de não expansão ele pode realizar, 

A Equação 21 é importante na prática porque estamos frequentemente interessados 
em outros tipos de trabalho além do aquecimento (veja a Tabela 7.1). Para а oxidação da 
glicose, por exemplo, 

C, H0.) +6048) — 6 СО) + 6 H,OU) 

а energia livre padrão de reação é —2.879 kJ. Portanto, em 1 bas, o trabalho máximo de 
não expansão que se pode obter de 1,000 mol de C,H,,0,(s), isto é, 180,0 g de glicose, é 
2.879 kJ. Como cerca de 17 К] de trabalho precisam ser realizados para formar um mol de 
ligações peptídicas (uma ligação entre aminoácidos) em uma proteina, a oxidação de 180 g 
de glicose pode ser usada para formar cerca de (2.879 kJ(17 kJ) = 170 mols dessas liga- 
ões. Em outras palavras, a oxidação de uma molécula de glicose é necessária para formar. 
cerca de 170 ligações peptídicas, Na prática, a biossíntese ocorre indiretamente, há perdas 
de energia, e somente 10 ligações peprídicas se formam. Uma proteína típica tem v 
centenas de ligações peprídicas; então, muitas moléculas de glicose precisam ser sacrificadas 
para construir uma molécula de proteína. 


А variação de energia livre de um processo é igual ao trabalho máximo de não expan- 
são que o sistema pode realizar em temperatura e pressão constantes. 


8.15 Efeito da temperatura 


As entalpias dos reagentes e produtos são afetadas pelo aumento de temperatura, mas 
a diferença entre as variações de entalpia varia somente um pouco com a temperatura 
(lembre-se da Seção 7.21). O mesmo vale para a entropia, Como resultado, os valores de 
АН е АЎ não variam muito com a temperatura. Entretanto, AG" depende da temperatura. 
(lembre-se de T em AG" = АН? — TAS") e pode mudar de sinal quando a temperatura se 
altera, Temos de considerar quatro casos: 

1 No caso de uma reação exotérmica (АНУ < 0) com uma entropia de reação negativa 
(АЎ < 0), - TAS" contribui como termo positivo pata АС". Em uma reação deste tipo, 
AG? é negativo (e à formação de produtos é espontánea) em temperaturas baixas, por- 
que AFP domina — TAS", mas pode tornar-se positivo (e a reação inversa, a decompo- 
sição dos produtos puros, ser espontánea) em temperaturas mais altas, em que — TAS" 
domina AH" (Fig. 8.284). 

Neste caso, o aumento de entropia da vizinhança faz com que a reação prossiga, mas 
ela se opõe à diminuição de entropia do sistema. 


2 No caso de uma reação endotérmica (AH? > 0) com uma entropia de reação positiva 
(АЎ 0), o inverso é verdadeiro (Fig. 8.28b). Neste caso, АС? é positivo em tempera- 
turas baixas, mas pode tornar-se negativo quando a temperatura cresce e TAS" supera. 


Propriedade -> 


Temperatura, Т>. Temperatura, Temperatura, T> Temperatura, Т>. 
(a) AH*«0 AS «0 (b) Af*»0 АЎ>0 (9 tro AS «0 (d) AH*«0 Aj 50 

FIGURA 8.28 Efeito do aumento da temperatura sobre a espontaneidade de uma reação, em condições padrão. Em cada caso, "espon- 
áneo significa АО? < 0 e "nào espontâneo”, АС? > 0. (a) Uma reação exotérmica espontánea com entropia de reação negativa pode 
tomarse não espontánea na temperatura marcada pela linha pontilhada. (b) Uma reação endotérmica não espontánea com entropia de 
reação positiva pode tornar-se espontánea na temperatura marcada pela linha pontilhada. (c) Uma reação endotérmica não espontânea. 
“com entropia de reação negativa permanece não espontánea, (d) Uma reação exotérmica espontânea com entropia de reação positiva 
permanece espontânea. 
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AH". A formação de produtos a partir dos reagentes puros torna-se espontânea quando 
a temperatura é suficientemente alta. 

Aqui, o aumento de entropia do sistema se opõe à diminuição de entropia da vizinhança, 

efeito que é reduzido pelo aumento de temperatura. 

3 Para uma reação endotérmica (АН? > 0) com uma entropia de reação negativa (А5 < 0), 
АС? > 0, em todas as temperaturas ¢ a reação não é espontânea qualquer que seja a tem- 
peratura (Fig. 8.28). 

Neste caso, as entropias do sistema e da vizinhança diminuem em todas as temperaturas. 

4 Para uma reação exotérmica (АН? < 0) com uma entropia de reação positiva (AS* > 0), 


AG? < 0 ca formação de produtos a partir dos reagentes puros é espontánea em qui 
quer temperatura (Fig. 8.284). 


Neste caso, as entropias do sistema e da vizinhança aumentam em todas as temperaturas. 


Cálculo da temperatura na qual uma reação endotérmica torna-se 
espontânea 
‘Estime a temperatura em que é termodlinamicamente possível para о carbono reduzir xi- 
do de ferro(ll) até ferro, em condições padrão, pela reação endotérmica 

2 Fe,O,(s) + 3 Cis) — 4 Fe(s) + 3 CO,(g). 
Antecipe Сото um gás é produzido, AS" > 0; porque АН" > O também, podemos esperar 
que a reação ўа espontánea em temperaturas elevadas 
PLANEJE Em temperaturas baixas, АС? = АН? — TAS? = AH" e é positivo (sabemos que 
а reação é endotérmica). Se a temperatura aumenta, chegará a um ponto em que T = 


AHAS”, acima do qual AG" é negativo. Esta é a temperatura que procuramos, Use dados 
do Apéndice 2А. 


O que devemos levar em conta? Que АН? e ТАЎ são aproximadamente constantes na 
faixa de temperaturas considerada. 


RESOLVA 


Da Eq. 20 do Capítulo 7, 


AH? = (3 mol) х AHP(CO,, g) = (2 mol) х AH FeO} 
= 33935) — 20782) kJ 
= +4629 kJ 
Da Eq. 8 deste capítulo, 
AS = {f mol) X S, (Fe, s) + (3 mol] X S, ICO gi 
— (0 mal) x S, (FeO. 5) + B mol) x S, (C, 81 


= O73) + 30137)] — (0487,9) + 367) JKT 
= +ззва РК! 


Capítulo 8 + Termodinâmica 


Avalie Como esperado, como а reação ё endotérmica a temperatura mínima em que a 
sedução ocorre, em 1 bar, é alta, cerca de 565°С. 


Teste 8.234 Qual £a temperatura minima em que а magnetita, Fe,O,, pode ser reduzida 
até ferro usando carbono (para produzir CO;)? 


Resposta: 943 К]. 
Teste 8.23B Estime а temperatura em que o carbonato de magnésio pode se decompor em 
óxido de magnésio e dióxido de carbono. 


A energia livre cresce com a temperatura em reações em que AS? é negativo e decresce 
com a temperatura em reações em que AS” é positivo. 


8.16 Impacto na biologi 
sistemas biológicos 


Muitas reações biológicas, como a construção de uma proteína ou uma molécula de DNA, 
são acompanhadas pela diminuição de entropia do sistema e, portanto, devem ser forçadas. 
por uma fonte externa de energia. Essa energia vem da luz do sol e dos alimentos que arma- 
2enaram energia solar (Fig. 8.29). Quando a comida é metabolizada, а reação exotérmica. 
resultante gera muita entropia e se a reação é acoplada com uma reação bioquímica que 
não é espontânea, a variação de entropia total pode ser positiva e o processo total, espon- 
tânco, Em outras palavras, uma reação que produz muita entropia pode empurrar uma 
reação endotérmica para adiante. Em termos de energia livre de Gibbs, um processo bi 
químico pode ser levado para energias livres de Gibbs crescentes por outra reação que leva 
a energias livres decrescentes, Permanecer vivo é muito parecido com o efeito de um резо 
menor amarrado a um peso maior por uma corda que passa por uma roldana (Fig. 8.30). O 
peso menor não poderia subir sozinho. Entretanto, como ele está ligado ao peso maior que 

i do outro lado da roldana, cle pode subir. 

A hidrólise de adenosina-trifosfato, ATP (2), até adenosina-difosfato, ADP (3), £a rea- 
ção mais frequentemente usada pelos organismos biológicos para se acoplar е forçar rea- 
ções não espontâneas. Essa hidrólise é a reação metabólica principal, com a qual a energia. 
livre é armazenada e usada nos sistemas vivos. O valor de АС” da hidrólise de 1 mol de 
ATP é cerca de —30 kJ. Para levar ADP de volta até ATP, processo que envolve uma vari 
ção de energia livre de +30 kJ, uma molécula de ADP e um grupo fosfato precisam se ligas, 
e isso é feito pelo acoplamento com outra reação em que a energia livre é mais negativa Чо 
que —30 kJ. Essa é uma das razões por que temos de comer. Quando nossos alimentos con- 
têm glicose, consumimos um combustível. Como todos os combustíveis, ela tem tendênci 


Variações de energia livre de Gibbs em 


FIGURA 8.29 O processo da vida é alimentado pela energia do sol, diretamente ou pela energia. 
acumulada nos alimentos 
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NC 
му 


2 Adenosina-trifosfato, ATP 


Nod 
پوه‎ 


3 Adenosina-difosfato, ADP 


iý 


FIGURA 830 Um processo na- 
tural pode ser representado como. 
а queda de um peso à esquerda). 
Um peso que sobe espontanea- 
теге pode ser encarado como. 
um processo não usual até que se 
verifique que ele faz parte de um 
processo total natural (à direita). 
А queda natural do peso mais. 
pesado provoca uma subida "não 
natural” do peso menor. 
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espontânea de formar produtos de combustão, Se queimarmos а glicose em um recipiente. 
aberto, o único trabalho realizado é o de empurrar a atmosfera, com liberação de muito 
calor, Entretanto, em nosso corpo, a “combustão” é uma versão altamente controlada e 
complexa da queima. Nessa reação controlada, o trabalho de não expansão que o processo 
pode realizar chega a 2.500 К] por mol de moléculas de glicose, o suficiente para “recarre- 
gar” cerca de 80 mols de moléculas de ADP. 

Quando os organismos vivos morrem, eles não mais ingerem a luz do sol de segunda 
mão armazenada nas moléculas de carboidratos, proteínas е gorduras. Então, a direção. 
natural da mudança torna-se dominante e suas intrincadas moléculas começam а se de- 
“compor. Os organismos estão em constante batalha para gerar suficiente entropia em sua 
vizinhança para seguir construindo e mantendo seu interior complexo. Quando a batalha 
termina, les deixam de gerar a entropia externa c seus corpos se decompõem. 


As reações que não são espontâneas podem ocorrer se estiverem acopladas a outras 
reações espontâneas, Esse acoplamento é usado extensivamente nos sistemas biológicos. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


001 Calcular a variação de entropia de uma transferência rever- 
эбе! de calor (Exemplo 8.1). 

002 Calcular a variação de entropia quando a temperatura de 
uma substância varia (Exemplo 8.2). 

003 Determinar a variação de entropia da expansão ou com- 
pressão isotérmica de um gás ideal (Exemplos 8.3, 84 c 8.5). 

C1 4 Caleular a entropia padrão de uma mudança de fase 
(Exemplo 8.6). 

T S Usar a fórmula de Boltzmann para calcular e interpretar a 
entropia de uma substância (Exemplos 8.7 е 8.8. 

O в Predizer qual, de dois sistemas, tem a maior entropia, conhe- 
cidas as composições e condições (Teste 8.11). 

007 Calcular a entropia padrão de reação a partir das entropias 
padeão molares (Exemplo 8.9). 


Os exercícios marcados com (8 exigem cálculo avançado. 
Entropia 

8.1 О corpo humano gera calor com a velocidade de cerca de 
100. W (1 W = 1 Js“). (a) Em que velocidade o corpo gera 
entropia para a vizinhança que esté em 20°C? (b) Quanto de 
entropia você gera por dia? (c) A entropia gerada seria maior ou 
menor se você estivesse em uma sala que está em 30°C? Explique 
sua resposta 

8.2 Um aquecedor elétrico produz 2,3 KW (1 W = 1 1571). (a) 
Em que velocidade cle gera entropia em uma sala que está em 
24°C? (b) Quanto de entropia cle gera por dia? (c A entropia ge- 
tada seria maior ou menor se a sala estivesse em 21°C? Explique 
sua resposta, 

83. (a) Calcule a variação de entropia de um bloco de cobre, 

em 25°C, que absorve 65 J de energia de um aquecedor (b) Se o 
bloco de cobre estiver em 100. e absorver 65 J de energia do 


О 8 Estimar a variação de entropia da vizinhança devido à 
transferência de calor, em pressão e temperatura constantes 
(Exemplo 8.10). 

O 9 Calcular a variação de entropia total de um processo 
(Exemplos 3.11 € 8.12). 

CI 10 Usar a variação de energia livre de Gibbs para a espontanei- 
dade de um processo em uma dada temperatura (Exemplo 8.13). 
O 11 Calcular a energia live de Gibbs padrão de formação a 
partir de dados de entalpia e entropia (Exemplo 8.14). 

C) 12 Calcular a energia livre padrão de reação a partir das ener- 
tias livres padrão de formação (Exemplo 8.15). 

О 13 Estimar o trabalho de não expansão máximo que pode ser 
realizado em um processo (Seção 8.14). 

O 14 Predizer a temperatura mínima em que um processo endo- 
térmico pode ocorrer espontaneamente (Exemplo 8.16). 


aquecedor, qual será a variação de entropia? (c) Explique qual- 
quee diferença na variação de entropia. 

8.4 (a) Calcule a variação de entropia de 1,0 L de água, em ОУС, 
quando ela absorve 470 J de energia de um aquecedor. (b) Se 

1,0 L de água está em 99°C, qual é sua variação de entropia? (c) 
Explique qualquer diferença na variação de entropia. 

8.5 Imagine que a capacidade calorifica de um gás ideal não de- 
pende da temperatura e calcule a variação de entropia associada 
зо aumento reversível de temperatura de 1,00 mol de um gás mo- 
noatômico ideal, de 37,6"C até 157,9"C, (a) em pressão constante 
e (b) em volume constante. 

3.6 Imagine que a capacidade calorífica de um gås ideal ndo de- 
pende da temperatura е calcule а variação de entropia associada à 
redução reversível de temperatura de 2,92 mols de átomos de um 
gás ideal, de 107,35°C até — 52,39"С, (а) em pressão constante e 
(b) em volume constant, 
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8.7 Calcule a varagio de entropia associada com a expansão 
isotérmica reversível de 5,25 mols de átomos de um gás ideal, de 
24252 L até 34058 L. 

8.8 Calcule a variação de entropia associada à compressão 
isotérmica reversível de 4,80 mols de átomos de um gás ideal, de 
12,86 L até 4,80 L. 

8.9 Calcule a variação de entropia quando a pressão de 1,50 mol 
de Neg) diminui isotermicamente de 15,0 arm até 0,500 atm. 
Assuma comportamento ideal e 1 mol de М). 

8.10 Calcule a variação de entropia quando a pressão de 70,9 g 
de gås metano aumenta isotermicamente de 7,00 kPa até 350,0 
KPa. Assuma comportamento ideal 

8.11 Durante o teste de um motor de combustão interna, 3,001. 
de gás nitrogênio em 18,5'C foram comprimidos rapidamente (e 
irreversivelmente) até 0,500 L por um pistão. No processo, a tem- 
peratura do gás aumentou para 28,1°C. Assuma comportamento 
ideal. Qual é a variação de entropia do pás? 

8.12 Calcule a variação de entropia quando a pressão de 3,44 g 
de gás hélio é reduzida de 125,0 kPa até 65,0 kPa e a temperatura 
sai de 335 K até 273 К. Assuma comportamento ideal, 

8.13 Mostre que se dois blocos de cobre em temperaturas dife- 
rentes são colocados em contato, а direção da variação espontã. 
nca £a da equalização das temperatura. Faça isso imaginando a 
transferência de 1 J de energia na forma de calor, de um para o 
outro с verificando o sinal da variação de entropia. Suponha que 
as temperaturas dos blocos permanecem constantes 

8.14 Suponha que uma fonte quente em 300: libera 100. J de 
energia, que passa por uma turbina que converte part dela em 
trabalho e libera o testante na forma de calor em um poço frio, 
em 207C. Qual é а quantidade máxima de calor que pode ser 
produzida por esse motor se cle deve, no total, operar esponta- 
neamente? Qual é a eficiência do motos, com o trabalho realizado 
dividido pelo calor fornecido expresso em percentagem? Como a 
eficiência poderia ser aumentada? 

8.15 O aquecedor de uma casa extrai calor no inverno do ar 
externo que está frio, o aquece е o libera по interior da саза. 
Para a transferência de uma dada quantidade de calor, (a) como 
asentropias do interior c do exterior da casa mudam (aumen- 
tam ou diminuem)? (b) Qual é a maior variação? Suponha que 
as temperaturas, interna ¢ externa, não variam. Explique suas 
respostas, 

3.16 Suponha que você fosse capaz de desenhar um motor 

sem um poço frio, de modo que а energia de um objeto quente 
pudesse ser transferida para a vizinhança inteiramente na forma 
de calor, sem troca de calor. (a) Qual seria а variação de entropia 
da vizinhança? (b) Poderia o motor funcionar espontancamente? 
Explique sua resposta. 

8.17 Use os dados da Tabela 7.3 ou do Apêndice 2А para calcu- 
lar a variação de entropia (a) do congelamento de 1,00 mol de 
H,O(D, em 0°С; (b) da vaporização de 50,0 в de etanol, С,Н,ОН, 
em 351,5 K. 

3.18 Use os dados da Tabela 7.3 ou da Tabela 82 para calcular 
a variação de entropia (а) da vaporização de 2,40 mols de H;O (l) 
em M00^C e 1 atm; (b) do congelamento de 4,50 g de etanol 
CHOH, em 1587 K. 

3.19 (a) Use os dados fornecidos no Apéndice 2A para estimar o 
ponto de ebulição do etanal, CH;CHO(). (b) Consulte as fontes 
de referência disponíveis e encontre о ponto de ebulição verdadei- 
ro do ctanal. fe) Existe diferença entre esses valores? (d) Qual éa. 
origem da diferença? 


327 


8.20 (a) Use os dados fornecidos no Apêndice 2A para estimar o 
ponto de ebulição de Br) (b) Consulte as fontes de referência 
disponíveis е encontre o ponto de ebulição verdadeiro do bromo. 
(9 Existe diferença entre esses valores? 

8.21 (a) Use a regra de Trouton para estimar o ponto de ebulição 
do dimetil-éter, CH, OCH,,sabendo que AH,’ = 21,51 kJ mol ", 
(b) Use as fontes de referência disponíveis em sua biblioteca para. 
encontrar o ponto de ebulição verdadeiro do dimetil-éter ¢ com- 
pare esse valor com о obtido usando а regra de Trouton. 

8.22 (a) Use a regra de Trouton para estimar o ponto de ebulição 
da meilamina, CH;NH, sabendo que AH? = 25,60 оі". 
(b) Use аз fontes de referência disponíveis em sua biblioteca para 
encontra о ponto de ebulição verdadeiro da metilamina e com- 
pare este valor com o obtido usando a regra de Trouton. 

8.23 A entropia de vaporizagio padrão do benzeno é apro- 
ximadamente 85 JK "mol ^ (a) Estime a entalpia padrão de 
vaporizagio do benzeno no ponto de ebulição normal, 80°C. (b) 
Qual £a variação de entropia padrão da vizinhança quando 10. 
E de benzeno, С.Н, vaporizam no ponto de ebulição normal? 
8.24 A entropia de vaporização da acetona é aproximadamente 
85 JK "mol '. (a) Estime a entalpia de vaporização da acetona 
no ponto de ebulição normal, 56,2°C. (b) Qual £a variação de 
entropia da vizinhança quando 10. g de acetona, CH,COCH 
condensam no ponto de ebulição normal? 

8.25 Qual dos monocristais você esperaria que tivesse a maior 
entropia molar, em T = 0, BF, ou COF,? Justifique sua resposta. 
8.26 Prediga, na base das estruturas previstas para cada uma das 
seguintes moléculas, qual delas deveria ter entropia residual na 
forma de cristal, ет T = 0: (a) CO; (b) NO; (c) NO; (d) CL 
827 Se SO,F, adotar um arranjo desordenado no cristal, qual é 
sua entropia molar residu 

828 Que entropia molar residual você esperaria para PH;F se ele 
adotasse um arcanjo desordenado no cristal? 

8.29 Que substância, em cada par, tem a maior entropia molar, 
em 298 К: (a) HBr(g) ou НН}; (b) NH 6) ou Мейд}: (c Ыз) ou 
140 (d) 1,0 mol de Ап) em 1,00 atm ou 1,0 mol de Arg) em 
2,00 atm? 

8.30 Que substância, em cada par; tem a maior entropia molar? 
(А temperatura ê 298 К, a menos que outra esteja especificada.) 
(а) CH (g) ou C;H,tg (b) KCllag) ou KI): (c) Мейд) ou Kei 
(4) 046) em 273K e 1,00 atm ов Ов) em 450. K e 1,00 atm. 
8.31 Liste аз seguintes substâncias na ordem crescente de cntro- 
pia molar em 298 K; Н,ОШ, H;Otg), 4,015), С, diamante) 
Explique seu raciocínio. 

8.32 Liste as seguintes substâncias em ordem crescente de entro- 
pia molar em 298 K: СО), Arg) Н.О), Ме). Explique seu 
raciocínio. 

8.33 Que substância, em cada um dos seguintes pares, você 
esperaria que tivesse a maior entropia padrão molar em 298 K? 
Explique seu raciocínio, (a) lodo ou bromo; (b) os dois liqui- 
dos, ciclo-pentano e 1-penteno (veja asestrururas) (c) reno 
(também conhecido como etileno) ou uma massa equivalente 
de polietileno, uma substância formada pela polimerização do 


= полата 


cielo-pentano CH. 


1-Penteno, CH, 
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834 Prediga qual dos hidrocarbonetos abaixo tem a entropia 
padeão molar mais alta em 25°С. 


(a) Ciclo-butano, CH, (Ы) Ciclo-hexano, C. 


8.35 Sem realizar cálculos, diga se a entropia do sistema aumenta 
ou diminui durante cada um dos seguintes processos (а) СЫ) + 
HO) — HClag) + HCIO (ag) (b) Ci (PO (8) —> 3 Cu” (aq) 
2:2 PO, (aq) (e) 0.6) + Brig) + 2,00 —> H,SO,(aq) + 
2HBrag). 

8.36 Sem realizar cálculos, diga se a entropia do sistema aumenta 
ou diminui durante cada um dos seguintes processos: (a) disso- 
lução de sal de cozinha: NaCIS) — а Сад) (b) fotossíntese 
da glicose: 6 CO lg) + 6H,OU) — CH, 0,6) + 6 O.) (0) 
evaporação da água de roupas úmidas. Explique seu raciocínio. 
837 O recipiente A está cheio com 1,0 mol de átomos de um 

gás ideal monoatómico. O recipiente Brem 1,0 mol de tomos. 
ligados como moléculas diatômicas que não são vibracionalmente 
ativas. O recipiente C tem 1,0 mol de átomos ligados como mo- 
léculas diatômicasvibracionalmente ativas, Todos os recipientes 
estão, inicialmente, na temperatura T, ea temperatura aumenta 
té Т, Coloque os recipientes na ordem crescente de variação de 
entropia, Explique seu raciocínio, 

8.38 Um vaso fechado de volume 2,5 L contém uma mistura de 
neônio e flúor. À pressão total é 3,32 atm em 0,0°C. Quando а 
temperatura da mistura aumenta até 15°С, a entropia da mistura 
aumenta 0,345 JK '. Qual é a quantidade (em mols) de cada 
substância (Ne é F na mistura? 

8.39 Use dados da Tabela 8.3 ou do Apêndice 2A pura calcular. 

a variação de entropia padrão de cada uma das seguintes reações. 
em 25°С. Para cada reação, interprete o sinal e а magnitude da 
entropia de reação. (a) Formação de 1,00 mol de H,O( a partir 
dos elementos no estado mais estável em 298 К. (b) Oxidação de 
1,00 mol de CO(g) a dióxido de carbono. (c Decomposição de 
1100 mol de calcita, CACO js), а віз dióxido de carbono е óxido 
de cálcio sólido. (d) Decomposição de clorato de potássio: 4 
као) — 3 KCIO 9) + КОЙО. 

840 Use dados da Tabela 8.3 ou do Apéndice 2A para calcular 

a variação de entropia padrão de cada uma das seguintes reações. 
em 25°С. Para cada reação, interprete о sinal е а magnitude da 
entropia de reação. (a) Sintese do dissulfeto de carbono a partir 
do gás natural (metano): СН.) + 4 S(s, rómbico) — CS.) + 

2 H'Síg). (b) Produção de acetileno a partir de carbeto de cálcio 
e água: Саса) + 219,00) — С.Н) + СОНУ). (c) Oxi- 
dação da amônia, que é a primeira etapa da produção comercial 
do óxido nitrico: 4 NH (p) + 5 Од) —4 NO(g) + 6 H.O). 
(d) Sites industrial da urta, um fertilizante comum: CO,(g) + 2 
NH g) — CO(NH (o) + HON. 

Аз A dependência da capacidade соса de uia sube: 
fância com a temperatura é normalmente escrita na forma Су 

= a + bT + dT yem que a, be são constantes Obtenha uma 
expresso para a variação de entropia quando a substância é 
aquecida de T, a Т, Calcule a variação para o caso da grafia, 
para a quil = 1686 JK “mol, = 477 mk “mol “ec = 
78,54 x 10º К-те |, aquecida de 298 K até 400.K. Qual £o 


erro percentual quando se considera que а capacidade calorifica é 
constante е igual a scu valor médio nesta faixa? 
[@ 8.42 Em temperaturas baixas, as capacidades calorificas são 
proporcionais a T^ Mostre que, perto de T = 0, a entropia de 
uma substância é igual a um tergo da capacidade calorifica, na 
mesma temperatura. 
843 Calcule a entropia de vaporiacio da água, em 83°С, 
sabendo que sua ennropia de vaporização em 100°C é 109,0 
JK "mol e que as capacidades caloríficas molares, em 
Pressão constante, da água liquida e do vapor de água são 75,3 
JK mol e 33,6 JK mol ', respectivamente, nessa faixa. 
8.44 Três amostras liquidas, de massas conhecidas, ão aquecidas 
ané o ponto de ebulição com um aquecedor de 500. W. Após alcan- 
saco ponto de ebulição, o aquecimento continuou por 4,0 min e 
parte de cada amostra vaporizou. Após 4,0 min, as amostras foram 
resffiadas c as massas remanescentes dos liquidos determinadas. O 
processo foi realizado em preso constante, Use os dados abaixo 
para (a) calcular AS,, e AH, de cada amostra, Imagine que todo. 
о calor do aquecedor passa para a amostra. (b) O que os valores de 
AS, sugerem sobre o grau relativo de ordem dos liquidos? 


Líquido Temperaturade Massa Masa 

ebulição (C) inicial (g) final (g) 
синон E3 01S anas 
CH. 00 39805 7495 
сњон p 39545 29423 
Variações globais de entropia 


845 Suponha que 500 g de H,O() em 20 C são misturados 
com 65,0 g de H,O(I em 50,0%, sob pressão atmosférica cons- 
tante, em um recipiente termicamenre isolado. Calcule AS е AS- 
desse processo. 

846 Suponha que 150,0 g de etanol em 22°C são misturados 
сот 2000 g de etanol em 56,0"C, sob pressão atmosférica cons- 
tante, em um recipiente termicamente isolado, Сисше AS eA, 
desse processo. 

847 Use as informações da Tabela 7.3 para calcular a variação 
de entropia da vizinhança e do sistema (а) na vaporização de 
1,00 mol de CH) по ponto normal de ebulição (b) па fusão 
de 1,00 mol de С,Н,ОНІЗ no ponto normal de fusãos (c) no 
congelamento de 1,00 mol de C,H,OH(]) no ponto normal de 
congelamento. 

848 Use as informações da Tabela 7.3 para calcular a variação 
de entropia da vizinhança e do sistema (а) na fusão de 1,00 mol 
de NH s) no ponto normal de fusi; (b) no congelamento de 
1,00 mol de CH OH() no ponto normal de congelamento; (c) na 
vaporiragio de 1,00 mol de H,O() no ponto normal de ebulição. 
849 Uma amostra de um gás ideal, inicialmente em 323 K, ocu- 
pa 1,67 L em 4,95 atm. O gás se expande até 7,33 L, seguindo 
dois caminhos diferentes: (a) expansão isotérmica reverse e (b) 
expansão livre isotérmica irreversível. Calcule АЗ, AS € AS, de 
cada caminho. 

8.50 Uma amostra de um gás ideal, inicialmente em 412 K, 
ocupa 12,62 L, em 0,6789 atm. O gis se expande até 19,44 L, 
seguindo dois caminhos diferentes: (a) expansão isotérmica rever- 
sível e (b) expansão livre isotérmica irreversível, Calcule A5, AS 
EAS, de cada caminho. 


Capítulo 8 • Termodinâmica: A Segunda e a Terceira Leis 


8.51 As figuras a seguir mostram uma visualização molecular. 
de um sistema que sofre uma mudança espontânea, Explique a 
espontaneidade do processo em termos das variações de entropia 
do sistema e da vizinhança. Os termômetros mostram a tempera- 
tura do sistema, 


Vapor Ё Liquido! 


8.52 As figuras abaixo mostram uma visualização molecular de 
um sistema que sofre uma mudança espontânea, Use as figuras 
para determinar se a entropia aumenta ou diminui durante o 
processo. Explique a espontaneidade do processo em termos das 
variações de entropia do sistema e da vizinhança. Os termômetros 
mostram a temperatura do sistema 


Energia ivre de Gibbs 
8.53 Por que existem tantas reações exotérmicas espontâneas? 
8.54 Explique como uma reação endorérmica pode ser espontânea 
8.55 Calcule a сайра padrão de reação, a variação de entropia 
ea variação de energia ite de Gibbs de cada uma das reações 
abaixo, usando o Apêndice 24. Confirme, em cada caso, c o valor 
Obtido a partir das energias livres de Gibbs de formação sio iguais 
aos obtidos, em 298 K, usando a relação AG" = АНУ TAS 

(a) a oxidação de magnetita a hematita: 
26048) +1048) — 3 Fe;O;(s) 

(Ы) а dissolução de CaF, em água: Caf) — Cal 
(©) à dimerizaio de NOs 2 ХОЛ) — КОЮ) 
8.56 Calcule a entalpia padrão de reação a variação de entropia 
ea variação de energia livre de Gibbs de cada uma das reações 
baixo, usando dados do Apéndice 2A. Confirme, em cada caso, 
se ovalar obtido а partir das energias livres de Gibbs de forma- 
Sho iguais aos obtidos, em 298 K, usando a relação AG" = AH" 
hcc: 

(a) а hidratação do sulfato de cobre: 

Соц) + ЊО — CuSO, 5,06) 

(b) a reação de H,SO D, um agente desidratane eficiente, com 
água para formar ácido sulfîrico diluído: 50,1) — 50 (aq) 
(e) a reação de óxido de cálcio com água para formar hidróxido 
de cálcio: CaOls) + HOI) — Ca(OH) 5) 
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(4) Qual dos reagentes precedentes você esperaria que fosse mais 
eficiente na remoção de água de uma substância? 

8.87 Escreva uma equação química balanceada para а reação de 
formação de (a) NH.) (b) HOB; (c) СОг; (d) МОД). Para 
cada reação, determine AH", AS” e AG" a partir dos dados do 
Apêndice 2А. 

8.58 Escreva uma equação química balanceada para a reação 
de formação de (a) НС), (b) C.H, (c) CaSO SH O(s (d) 
Ca O(s calcita). Para cada reação, determine АЁР, ÀS" e АС a 
partir dos dados do Apêndice 2А. 

8.59 Use as energias livres de Gibbs padrão de formação do 
Apêndice 2A para calcular o AG" de cada uma das seguintes rea- 
çes em 25°С. Comente sobre a espontaneidade de cada reação, 
em condições padrão em 25°С, 

fa) 25048) + Од) —2 SO tg) 

(b) CaCO fs calcite) — А05 + СОД. 

(9 2 CH, +25 Од) — 16 CO g) +18 H,OQ) 

8.60 Use as energias livres de Gibbs padrão de formação do 
Apêndice 2A para calcular о АС" de cada uma das seguintes rea- 
ções em 25°C. Comente sobre a espontaneidade de cada reação, 
m condições padrão em 25°C. 

(a) н) — NH (g) + НОЦ 

(ы нце + DO) —D,g) + ОШ 

(9 Ng) + NO.) — NO(g) + МОЦ) 

(d) 2 CH, OH) + 3 0,8) 2 СО) +400 

8.61 Determine quais dos seguintes compostos são estáveis em. 
relação à decomposição em seus elementos, em condições padrão. 
em 25°C (veja o Apêndice 2A): (a) PEL); (b) HCNG); (c) 
ХО (d) 5046) 

8.62 Determine quais dos seguintes compostos são estáveis em. 
relação à decomposição em seus elementos, em condições padrão. 
em 25°С (veja o Apêndice 2А) (a) C,H,(g) cclo-propano; (b) 
СаО) (c) Ое (d) HN fgl- 

8.63 Quais dos seguintes compostos tornam-se menos estáveis 
em relação aos elementos quando а temperatura aumenta: (а) 
PE) (Ы HCN(g (e! NO(g) (d) SO (p? 

8.64 Quais dos seguintes compostos tornam-se menos estáveis 
em relação aos elementos quando a temperatura aumenta: (a) 
CjH (e ciclo-propanos (b) СаО}; (c) N:O(e); d) HN (gj? 
8.65 Calcule a entropia padrão de reação, a entalpia еа energia 
livre de Gibbs de cada uma das seguintes reações. Use os dados 
encontrados no Apéndice 2A: 

(a) a decomposição do peróxido de hidrogênio: 

24,040) 2 00 + Ou) 

(b) a preparação de ácido Воот асо a partir de Br e água: 

2 Eg) + 2 H,O() — 4 HFlaq) + Од) 

8.66 Calcule a entropia padrão de reação, a entalpia ea energia 
livre de Gibbs de cada uma das seguintes reações. Use os dados 
encontrados no Apéndice 24: 

(a) a produção de “pás de sintese”, um combustivel industrial de 
baixa qualidade: CH (g) + H,O(g) — CO(g) + 3 Hile) 

(b) a decomposição térmica do nitrato de amônia: 

NHNO (9) — N.O(g) + 2,00) 
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8.67 Suponha que АН" e AS” são independentes da temperatura. 
e use os dados disponiveis no Apéndice 2A para calcular АС”, 
para cada uma das seguintes reações, em 80.C, Em que intervalo 
de temperatura cada reação se tornará espontânea, em condições. 
padrão? 
(a) BO) + 6HE(g) > 2 BFg) + 3 H,OU) 
(b) CaC,) + 2 HCI (aq) — CaCl, (aq) + CH.) 
(e) Cis, grafita) — Cl, diamante) 
8.68 Suponha que AH” e AS" são independentes da temperatura e 
use os dados disponíveis no Apêndice 2А para calcular АС”, рага 
cada uma das seguintes reações, em 250C. Em que intervalo de 
temperatura cada reação se tornará espontánea, em condições 
padrão? 
(a) HCN(g) + 2 Hg) — CH NH.) 
(0) 2 Cur (aq) — Cals) + С” (ag) 
(9 Сасы) 2 HF(g) — CaF ;ls) + 2 HCE) 
8.69 Um cientista propôs as duas reações seguintes para produzir 
etanol, um combustível líquido: 
CHág) + нош) — CHCH,OHO) [ 
©ндё) + HO) — CH,CH;OH() + нив) ® 
A reação B será preferida se for espontânea, porque C,H,(g) é 
um insumo mais barato do que СН.) Suponha condições de 
estado padrão e determine se as reações são termodinamicamente 
espontâneas. 
8.70 Os combustíveis de foguetes seriam intei se sua oxidação 
não fosse espontânea, Embora os foguetes operem em condições. 
muito diferentes das condições padrão, uma estimativa inicial 
do potencial de um combustível de foguete pode determinar se 


é espontânea. Um químico que explorava combustiveis para uso 
potencial no espaço imaginou usar cloreto de alumínio vaporiza- 
do em uma ração para a qual a equação resumida é 

маца + Од) — ALO (9) + СО) 
Balanceie a equação. Use, em seguida, os dados abaixo (que são 
para 2000 K) para decidir se o combustivel é promissor e merece 
mais estudo: AG/(AICI g) = 467 kJ-mol ', AG/(A,O, 5) = 
71034 тої |, AG; (CIO, g) = +75 k)mol 


Impacto na biologia. 
8:71 Reações acopladas são utilizadas poc organismos para 
fazer funcionar processos bioquímicos importantes. As reações. 
químicas podem ser acopladas рага formar uma rede de reações. 
А energia livre de Gibbs total da rede é a soma das energias livres 
de Gibbs de cada ração da rede. Assim, por exemplo, ATP é a 
molécula que armazena e libera energia para disparar reações 
quimicas vitais que não são espontâneas em nosso organismo, À 
geração de ТР а partir de ADP, porém, não é espontânea e deve 
estar acoplada а uma reação espontânea. Este processo é chama- 
do de fosforiação oxidativa e inclui as seguintes reações: 

(1) ADP (ag) + HPO (aq) + Наа) — 


ATP" (ag) + HON) AG = +3050 

(2) NADH(aq) — МАР (aq) + H` laq) + 2e- 
AG = —158,3 k} 
(3) 1048) +2 laq) +20 — H,O() AG = -61,9 kJ 


(As energias livres de Gibbs são para pH = 7, porém as demais 
condições são padrão.) Que quantidade (em mols) de ATP seria 


formada se toda a encrgia live de Gibbs liberada па oxidação de 
3,00 mols de NADH fosse usada para gerar ATP? 

8.72 Na hidrólise de fosfato de acerila nas condições que prevale- 
cem no organismo, AG = —41 kj-mol '. Se a fosforilação do ácido 
acético (o inverso da hidrólise do fosfato de acetila) for acoplada à 
hidrólise do ATP em pH = 7, qual é a quantidade mínima de mo- 
сш de ATP (em mols) que teria de ser hidrolisada para formar 
1,0 mol de moléculas de fosfato de acetila pela fosforilação do 
ácido acético? (Veja o Exercício 8.71 para mais detalhes.) 


Exercicios integrados 
8:73 (a) Para qual das seguintes substâncias você esperaria 

a maior entropia molar na fase líquido: benzeno, metanol 
(CH,OH) ou I-propanol (CH,CH;CH,OH)? (b) Sua resposta 
seria diferente se essas substâncias estivessem na fase gás? 

8.74 (a) Antes de verificar os números, para qual das seguin- 

tes substâncias você esperaria a maior entropia padrão molar 
CH,COOHII) ou CH, COOH(aq)? b) Tendo feito a predição, 
examine os dados no Apéndice 2A e explique seus resultados. 
875 Em que condições, se houver, o sinal de cada uma das 
seguintes quantidades é um critério para assegurar a cspontanci 
dade de uma reação? (a) AG"; (b) AFP (c) АУ; (d) AS, 

8.76 O ponto de ebulição normal do metanol é menor do que o 
previsto pela regra de Trouton. Dê uma interpeecação molecular 
para esta observação, 

8.77 Imaginando a desordem estatística, voce esperaria que um. 
cristal da molécula octaédrica c-MX;H, tivesse entropia residual 
igual, maior ou menor do que o ismero trans? Explique sua 
conclusão, 


ais, trans May, 


8.78 Existem três benzenos substituídos diferentes com a fórmula 
CJF, (a) Desenhe as estruturas dos três compostos. (b) Supo- 
nha que os anéis de benzeno têm empacotamento semelhante 
mas três redes cristalinas. Se as posições dos átomos H e F estão. 
estatisticamente desordenadas no estado sólido, que isómero terá 
а menor entropia molar residual? 

8.79 Suponha que você criou дой pequenos sistemas contendo. 
trés átomos cada e que cada átomo pode aceitar energia em quan- 
та da mesma magnitude. (a) Quantos arranjos diferentes existem 
de dois quanta de energia distribuidos pelos três átomos em um 
desses sistemas? (b) Você agora junta оз dois sistemas. Quantos 
arranjos diferentes existem se os dois quanta de energia estão 
distribuidos pelos seis átomos? (с) Em que direção os quanta de 
energia fem a partie do arranjo inicial? 

8.80 Suponha que você criou dois pequenos sistemas contendo 
quatro átomos cada e que cada átomo pode aceitar energia em 
quanta da mesma magnitude. (a) Quantos arranjos diferentes 
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existem de dois quanta de energia distribuidos pelos quatro 
átomos em um desses sistemas? (b) Você agora junta os dois sis- 
temas. Quantos arranjos diferentes existem se os dois quanta de 
energia forem distribuídos pelos oito átomos? (c) Que estado está 
mais desordenado, o da parte (a) ou o da parte (b)? 

8.81 As entalpias de fusão c os pontos de fusão dos seguintes 
elementos são: Pb, 5,10 kJ-mol ', 327°C; Hg, 2,29 kj mol", 
=38"€; Na, 2,64 kmol ', 98C. Levando em conta esses dados, 
determine se uma relação semelhante û regra de Trouton para a 
entropia de fusão de elementos metálicos pode ser obtida. 

8.82 Determine se o dióxido de titânio pode ser reduzido pelo 
carbono em 1000. K nas seguintes reações: 

fa) 045) + 2 Cis) —> Ti) + 2 СО) 

(Ы тюу) + Cis) Ti + CO.) 

sabendo que, em 1000. K, AG/(CO, g) = —200. kJ sel" 
AGCO» g) = —396 тө e AG (TO, з) = —762 kp mol 
8.83 Qual £o óxido de ferro termodinamicamente mais estável 
no ar Fe 0,6) ou Fe, Os) Justifique sua escolha 

8.84 (a) Calcule o trabalho que deve ser realizado, em 298,15 

K e 1,00 bas, contea a atmosfera, para a produção de CO (g) € 
H,0(g) па combustão de 8,50 mols de CH) (b) Use os dados 
do Apêndice 2A para calcular a entalpia padrão da reação. (c) 
Calcule a variação de energia interna, AU”, do sistema. 

8.85 O hidrogênio queima em uma atmosfera de gás bromo 
para dar o gás brometo de hidrogênio. (a) Qual а energia livre 
de Gibbs padrão da teação Н.в) + Вг.) —>2 НВ) em 298 
K? b) Se 120. mL. do gás Н, cm STP se combinam com uma 
quantidade esequiométrica de bromo о brometo de hidrogê- 
io resultante dissolvese para formar 150. ml. de uma solução 
em água, qual а concentração molar do ácido bromídrico. 
resultante? 

8.86 O hidrogênio reage com o gás nitrogênio para formar 
amônia, (a) Qual é a energia livre de Gibbs padrão da reação 
3H,g) + Níg) — 2 NH g) em 298 К? (b) Se $0,1 L de gás Н, 
ет 1 bar c 298 K são adicionados a 15,6 L de №, também em 1 


bar e 298 K, e а amônia resultante dissolve-se para formar 2,001. 
de uma solução em água, (а) que quantidade de amônia pode se 
formar? (b) Qual é a concentração molar da solução de amônia 
em água? 


entalpia de solução ё +34,9 kJ mol '- (a) A emalpia de solução 
favorece ou ndo o processo de dissolução? (b) А variação de 
entropia do sistema é positiva ou negativa, quando o sal dissol- 
ve? c] A variação de entropia do sistema é principalmente, o 
resultado de mudanças de desordem posicional ou де desordem 
térmica? (d) A variação de entropia da vizinhança é principal 
mente, o resultado de mudanças de desordem posicional ou de 
desordem térmica? (e) O que é responsável pela dissolução de 
ко? 

8.88 Explique por que сайа uma das seguintes declarações é 

ala: (a) Reações cujas energias livres de Gibbs de reação são ne- 
gatis ocorrem espontânea e rapidamente. (b) Todas as amostras 
de um elemento puro, independentemente de sea estado fisico, 
têm energia livre de Gibbs de formação igual a zero. (e) Uma 
reação exotérmica que produz mais mols de gás do que consume. 
tem energia livre de Gibbs padrão de reação positiva. 

8.89 Um antsséprico comum usado para cortes ¢ arranhões é 
uma solução de peróxido de hidrogênio а 3% em água O oxigé- 
nio que borbulha da solução de peróxido de hidrogênio quando 


ele se бесиврде em оніо e gs ajuda a mpar a ferida. Dois 
E sd ds фике a do pd did 
sio: (i) Hoo + Он) SEA, H,O;(l) que usa um metal como. 
SE o epi odio, Л ысы н 
2,00) + Оша аЗ Н.О a) Em 298 Ke atm que 
método libera mais energia por mol de O;? (b) Que método tem 
Ameis de Gio pud o mal repetia! Cj po dee 
o si ion e pode mes "ep à pr de 
ctg ego 

890 O ácido acttico, CH COR pede ser produzido a partie 
fode ro tossed Эш ie досуң Г} da 
de o o od [M resto do dina де cure сиз a 
по. Escreva equações balanceadas para cada um desses processos. 
Fita tra ai emos de a possidere dein 
qu ve operta que fone ma Mol ctas 

891 Aluna valores de SA va Andr 2h, el mec nega 
кулсе ja з йу уса 
deu eg 

8.92 De acordo com as teorias atuais da evolução biológica, os. 
ias de Eds neces fem a 
reações de corta aletóri, que envolviam composto que, 
нр бурае pro da lene 
а ingõe aparatos priorem md 
als cod ve mis copie, cm DIA s RNA £r poco 
нее dave! Elia rr. 
purs 

893 (a) Use os dados do Apêndice ZA para esr a energia li- 
vre de Gibbs padrão da vaporização da água, em 25,0°С, 100,0*C. 
e 150,0°C. (b) Qual deveria ser о valor em 100°C? (c) Por que 
existe essa discrepância? 

394 Deseos argent dé ques po авіць: ido na 
eco fomos fo É Hm ue fg Da d emp 
[чарэн quado probo cia é a o aloe aaa 
o de АЙ у ples pe ndo doe le comico 
de AS, em joules por kelvin por mol. (Explique e justifique cada 
spa нчө) 

кэз ne gr a a 
жар 


{дш 

em que АЕ = 2j, £a diferença de energia entre os dois esta- 
dos de spin em um campo magnético, р, é o magneton de Bohr, 
igual a 9,274 x 1077 JT! Faça um gráfico desta função con- 
tra à temperatura para os seguintes valores de B: 0,1 T, 1 T, 10 
Te 1007. (Veja o Quadro 8.1. Note que a unidade de indução 
magnética, o tesla, T em que 1 T = 1 kgs A", se cancela) 
8.96 As populações p dos estados de spin para cima e para baixo 
em um campo magnético B sio dadas por 


1 catar 


Pombo TT aT © 


nem س‎ 


EF 
em que AE = 2y,B é a diferença de energia entre ов dois estados 
de spin (veja o Exercício 8.95). Lance em gráfico estas duas. 
populações em função da temperatura para В = 1 T. (Veja o 
Quadro 8.1.) 

8.97 Sem fazer nenhum cálculo, prediga que temperatura 
corresponde a populações iguais de estados de spin para cima e 
para baixo. (Veja o Exercício 8.96.) 
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8.98 Suponha que fosse possível conseguir que houvesse duas 
vezes mais elétrons com os spins para cima do que para baixo em 
um campo magnético Sem fazer nenhum cálculo, prediga о sinal 
da temperatura na amostra. (Veja o Exercicio 896) 

8.99 É útil entender os gráficos de funções termodinâmicas em. 
termos do comportamento das moléculas. Analise о gráfico da 
dependência da energia livre de Gibbs padrão molar das três fases 
de uma substância com a temperatura, que está na Fig, 8.25. (a) 
Explique, em termos do comportamento das moléculas, por que 
a energia livre de Gibbs de cada fase diminui com a temperatura. 
(b) Explique, em termos do comportamento das moléculas por 
que а energia livre de Gibbs da fase vapor diminui mais rapida- 
mente com a temperatura do que as da fase líquido ou sólido. 
8.100 Como as funções de estado dependem apenas do estado do 
sistema, quando um sistema sofre uma série de processos que о 
levam de volta ao estado original, fecha-se um ciclo termodinámi- 
co e as funções de estado voltam a seu valor original. А funções 
que dependem de cada etapa, porém, podem ter se alterado. (a) 
Verifique que não há diferença па função de estado S, para o qual 
1,00 mol de moléculas de um gás ideal em um cilindro de 3,00 L 
em 302 К passa pelas três etapas seguintes: (i) esfriamento em vo- 
lume constante até 75,6 K; (i) aquecimento em pressão constante 
эё 302 K, (йй) compressão em temperatura constante até 3,00 L- 
Calcule AU e AS para o ciclo total. (b) Quais são os valores de q 
i para o ciclo completo? (c Quais io А5, c АЗ. para o ciclo? 
Se algum valor for diferente de zero, explique como isso pode 
acontecer se a entropia é uma função de estado. (d) О processo € 
espontánco, não espontâneo ou está em equilibrio? 

8.101 Uma técnica usada para superar as condições termodinã- 
micas desfavoráveis de uma reação é “acoplar” а reação a um 
outro processo termodinamicamente favorável. Por exemplo, 

a desidrogenação do ciclo-hexano para formar о benzeno e o 

gás hidrogênio não é espontânea. Mostre que, quando outra 
molécula, como о eteno, está presente para atuar como aceitador. 
de hidrogênio (isto é o reno reage com o hidrogênio produzido. 
para formar etano), о processo pode tornar-se espontâneo. 

8.102 Adenosina-rifosfaro (ATP) é uma molécula extremamente 
importante em sistemas biológicos. Consulte fontes de referência 
para determinar como essa molécula é usada para transferir ener- 
Ва e facilitat processos não espontâneos necessários à vida. 
8.103 Três alquenos isómeros têm fórmula C,H, (veja a tabela 
seguinte). (a) Desenhe as estruturas de Lewis desses compostos. 
(b) Calcule АС", АҤ AS" das reações de inerconvesão entre 
сайа par de compostos (c) Qual о isómero mais estável? (d) 
Ordene osisómeros em ordem decrescente de 8.º, 


Composto Анге?) асло 
Pancibpropeno E +3807 
cis-2-buteno E +6586 
dans -buteno. -naT +6597 


8.104 Quando o ônibus espacial retorna à atmosfera, sua 
temperatura sobe e ele pode aquecer o ar que o circunda até 
1260 C. Nesta temperatura, algumas reações endotémicas que 
não são espontâneas em condições padrão (cada uma em 1 bar) 
ocorrem. Estime as temperaturas em que as seguintes reações. 
estratosféricastormamse espontâneas em condições padrão. 
Quais poderiam ocorrer na reentrada do ônibus espacial? (a) A 
formação de monóxido de nitrogênio a partie de nitrogênio е 
oxigênio (b) À formação de ozônio a partir de oxigénio mole- 
cular; Um aviso: Como neste ponto temos de admitir que АН" 

© AS são constantes па faixa de temperatura de interesse e que 
as condições sio padrão (mas veja a Seção 8.15), ste cálculo dá 
duma aproximação erua das temperaturas em que essas reações 
são importantes na prática. 


Ligações com a química 
8.105 As bolsas de ar (“air bags") dos veículos protegem os 
passageiros com uma reação química que gera gås rapidamente. 
A reação tem de ser espontânea e explosivamente rápida. Uma 
teação comumente usada ё а decomposição da azida de sódio, 
NaN, a gás nitrogênio e a0 metal sódio. 

(a) Escreva a equação química balanceada da reação usando о 
menor número possível de coeficientes inteiros. 

(b) Prediga o sinal da variação de entropia desta reação sem fazer 
nenhum cálculo, Explique seu raciocinio 

(9 Determine o número de oxidação do nitrogênio no fon 
azida e no gás nitrogênio. O nitrogênio é oxidado ou reduzido 
na reação? 

(4) Use os dados do Apêndice 2A e o fato de que, para a azida 
de sódio, 8.º = 96,9 JK para calcular А5' em 298 К para a 
decomposição da анда de sódio. 

fe) Use seu resultado da parte (d) е o fato de que, para a azida 

de sódio, АН; = +21,7 kJ-mol', para calcular AH" e A" em 
298 К para a decomposição da azida de sódio. 

(9 A reação é espontánea em 298 К e pressão constante de 1 bar? 
(8) Pode a reação ficar não espontánea (na pressão constante de 

1 bar) se a temperatura se alterar? Se for о caso, a temperatura. 
deve subir ou descer? 


Quais são as ideias importantes? О equilíbrio dinâmico entre duas fases é atingido 
quando a velocidade de conversão entre elas é igual nas duas direções. As velocidades são 
iguais quando a energia livre de Gibbs molar da substância é a mesma nas duas fases e, 
portanto, não existe tendência à mudança em nenhuma direção. Os mesmos conceitos sc 
aplicam à dissolução de um soluto. À presença de um soluto altera а entropia do solvente e, 
consequentemente, afeta suas propriedades termodinâmicas. 


Por que precisamos estudar este assunto?” Vimos, nos capítulos anteriores, a natureza 
dos estados sólido, líquido e gás da matéria. Neste capítulo, ampliaremos a discussão рага 
examinar as mudanças entre esses estados e introduzir o conceito de equilibrio entre as 
diferentes fases de uma substância. Esse conceito será da maior importância para as trans- 
formações químicas e bioquímicas. Neste capítulo, examinaremos mais de perto, também, 
as soluções, Veremos que a presença de solutos é usada pelos organismos para controlar o 
fluxo de nutrientes para dentro e para fora das células vivas, е como as propriedades das. 
soluções são usadas para separar os componentes do petróleo. 


O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo desenvolve os conceitos de 
equilíbrio físico introduzidos no contexto da termodinâmica (Capítulos 7 e 8). O assunto pres- 
supõe algum conhecimento das forças intermoleculares (Seções 5.1-5.5), As composições de 
algumas das soluções que discutiremos serão expressas em termos de fração molar (Seção 4.8). 


Vimos, na Seção 4.8, as misturas de gases. Neste capítulo, veremos as soluções de 

líquidos e como os solutos neles dissolvidos afetam suas propriedades físicas. As maio- 
res soluções encontradas na Terra são os oceanos, que representam 1,4 X 10” kg da água 
superficial da Terra. Esta massa corresponde a aproximadamente 2 X 10" t (1 = 10" kg) 
de água por cada habitante, mais do que suficiente para suprir toda а água necessária а 
um mundo sedento. Entretanto, a água do mar pode ser fatal, por causa das altas concen- 
trações de sais dissolvidos, em particulas, íons Na: e CI (Tabela 9.1). À transformação da 
água do mar em água potável é um enorme desafio mundial. O conteúdo deste capítulo 
sugere como a purificação poderia ser feita, 

Outra solução de grande importância para nossas vidas É o plasma que transporta os 
eritrócitos (as células vermelhas do sangue) em nosso corpo. Essas células podem deixar de 
funcionar se as concentrações de solutos no plasma estiverem fora dos valores normais, Este 
capítulo explica por que essas mudanças ocorrem e nos ajuda a construir um modelo para o 
comportamento de soluções. Começaremos por examinar as transições de fase em substâncias 
puras e, depois, veremos como a presença de um soluto afeta as propriedades da substància. 


FASES ETRANSIÇÕES DE FASE 


Como vimos na Seção 5.1, uma substância simples pode existir em diferentes fases, isto é, 
diferentes formas fisicas. As fases de uma substância incluem as formas sólido, líquido e 
gás, ¢ as diferentes formas de sólido, como as fases diamante e grafita do carbono. Em um. 
único caso — o hélio — existem duas formas líquido da mesma substância. А conversão de 
uma substância de uma fase em outra, como a fusão do gelo, a vaporização da água ou a 
conversão da grafita cm diamante, é chamada de transição de fase. 

O conceito unificador deste capítulo é o equilibrio. Em uma dada pressão, uma subs- 
tância sofre uma transição de fase em uma temperatura específica, como acontece com а 
mudança de sólido para líquido na temperatura de fusão. Nesta temperatura característica, 
as fases sólido e liquido de uma substância estão em equilíbrio e não há variação da energia 
livre de Gibbs, AG = 0, quando uma fase se transforma na outra. Assim, mesmo que a en- 


ps todos os líquidos com que lidamos diariamente são misturas ou soluções. 
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TABELA 9.1 Principais fons 
encontrados na água do таг 


Forma ção 
principal (glo) 


FIGURA 9.1 O aparelho é um ba- 
rômetro de mercúrio À expansão, 
à esquerda, mostra o vácuo acima 
да coluna de mercúrio. A expan- 
são, à direita, mostra o efeito da 
adição de uma pequena quantida- 
“de de água. No equilibrio, um pou- 
“co da água exaporou e a pressão de. 
vapor exercida pela água diminuiu 
a altura da coluna de mercúrio. 

A pressão de vapor é a mesma, 
independentemente da quantidade 
de água líquida presente na coluna. 


TABELA9.2 Pressões de vapor 
em 25°C 


Pressão de 
Substância vapor (Torr) 
benzeno ЕП 
etanol E 
mercúrio 0,0017 
metanol 1227 
águas EH 


“Para valores rm outras temperaturas, 
veja a Tabela 93. 


tropia do sistema aumente na fusão ou na vaporização, ocorre uma redução da entropia па 
vizinhança quando calor é retirado dela, e não há alteração na entropia total do sistema e 
sua vizinhança. Do mesmo modo, ainda que a entropia do sistema diminua na condensação 
do vapor ou na cristalização de um líquido, a entropia na vizinhança aumenta quando ca- 
lor lhe é fornecido. Em resumo, não há uma preferência termodinâmica por nenhuma dire- 
ção quando duas fases estão em equilíbrio. 


9.1 Pressão de vapor 


Um experimento simples mostra que, em um recipiente fechado, as fases liquido e vapor en- 
tram em equilíbrio. Vamos usar um barómetro de mercório, Como vimos па Seção 4.2, o 
mercúrio dentro do tubo cai até uma altura proporcional à pressão atmosférica externa, 
cando em torno de 76 em, ao nível do mar. O espaço acima do mercúrio é quase um vácuo 
(os traços de vapor de mercúrio presente são desprezíveis). Imagine, agora, que ligamos um 
bulbo que contém uma pequena gota de água ao espaço acima do mercúrio. A água adicio- 
nada evapora imediatamente e enche o espaço com vapor de água. Esse vapor exerce pressão 
é empurra a superfície do mercúrio alguns milímetros para baixo, A pressão exercida pelo 
vapor — medida pela mudança da altura do mercúrio — depende da quantidade de água 
adicionada. Suponha, agora, que colocamos tanta água que resta uma pequena quantidade 
de líquido na superficie do mercário que está no tubo. Nessa situação, a pressão de vapor 
permanece constante, independentemente da quantidade de água líquida presente (Fig. 9.1). 
Podemos concluir que, em uma temperatura fixa, о vapor exerce uma pressão característica 
que é independente da quantidade de água líquida presente. Por exemplo, em 20°С, o mercá- 
tio cai 18 mm; logo, а pressão exercida pelo vapor é 18 Torr. А pressão do vapor de água £a. 
mesma, se houver 0,1 mL ou 1 mL de água líquida presente, Essa pressão característica é a 
“pressão de vapor” do líquido na temperatura do experimento (Tabela 9.2) 

Líquidos cuja pressão de vapor é alta nas temperaturas ordinárias são chamados de 
voláteis. O metanol (pressão de vapor 98 Torr, em 20°C) é muito volátil, o mercúrio (1,4 
mTorr) não. Os sólidos também exercem pressão de vapor, mas а pressão de vapor dos 
sólidos é, normalmente, muito mais baixa do que a dos líquidos, porque as moléculas do 
sólido estão presas mais firmemente do que as do líquido. Alguns sólidos, porém, vapo- 
rizam em um processo chamado “sublimação” (Seção 7.11). sso acontece com alguns 
sólidos de cheiro forte de uso comum — como o mentol e as bolas de naftalina, mesmo na 
temperatura normal. 

Para construir um modelo do equilíbrio entre um líquido e seu vapor em nível mole- 
cular, temos de imaginar que o líquido está em um recipiente fechado que foi evacuado. O 
vapor se forma à medida que as moléculas deixam a superfície do líquido. O processo de 
evaporação ocorre essencialmente na superficie do líquido porque ali as moléculas estão 
ваба menos fortemente e podem escapar com mais facilidade do que as do grosso do Н 
do. Entretanto, quando o número de moléculas na fase vapor aumenta, um número maior 
delas pode se chocar com a superfície do líquido, aderir a ela e voltar a fazer parte do líq 
do. Por fim, o número de moléculas que voltam ao líquido em cada segundo se iguala ao 
número que escapa (Fig 9.2). Nessas condições, o vapor condensa com a mesma velocidade 
com que o liquido vaporiza е o equilibrio é dinâmico, no sentido descrito na Seção 8.1 


Velocidade de evaporação = Velocidade de condensação 
O equilíbrio dinâmico entre a água líquida e seu vapor é representado por 

нор == ное) 
O símbolo = significa que as espécies descritas em ambos os lados estão em equilíbrio 
dinámico. Embora “produtos” (moléculas de água na fase gás) estejam sendo formados a 
partir de “reagentes” (moléculas de água na fase líquida), os produtos voltam a ser reagen- 
tes na mesma velocidade com que são formados. Levando isso em conta, podemos definir a 


pressão de vapor de um líquido (ou de um sólido) como a pressão exercida pelo vapor em 
equilíbrio dinâmico com o líquido (ou o sólido). 


A pressão de vapor de uma substância é a pressão exercida pelo vapor que está em 
equilíbrio dinámico com a fase condensada. 
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9.2 Volatilidade e forcas intermoleculares 


Podemos esperar que a pressão de vapor seja alta quando as moléculas de um líquido são man- 
tidas por forças intermoleculares fracas, e que a pressão de vapor seja baixa quando as forças 


intermoleculares sio fortes Por isso, espera-se que os líquidos formados por moléculas capazes = 
de formar ligações hidrogênio (que são mais fortes do que outras interações intermoleculares) 
sejam menos voláteis do que outros de massa molecular comparável, porém incapazes de for- 
mar ligações hidrogênio. Pode-se ver claramente о efeito das ligações hidrogênio ao comparar 


dimetil-ter (1) e etanol (2), cujas fórmulas moleculares são iguais, C.H, O. Como esses com- 
postos têm o mesmo número de elétrons, espera-se que eles tenham interações de London seme- 
Ihantes e, portanto, pressões de vapor semelhantes, Porém, a molécula de etanol tem um grupo 
-OH que pode formar ligações hidrogênio com outras moléculas de álcool. As moléculas do 
éter não podem formar ligações hidrogênio umas com as outras, porque todos os átomos de 
hidrogênio estão ligados a átomos de carbono еа ligação С-Н não é muito polar. Como resul- 
tado dessas diferenças, o etanol é um líquido na temperatura normal е o dimeti-ter é um gás. © 


FIGURA 9.2 Quando 
um líquido e seu vapor 
esto em equilibrio 
Animação“ nimio dero deum. 
"Teste 9.1A Qual você espera que tenha a pressão de vapor mais alta na temperatura nor- recipiente fechado, a 
mal, o tetrabromo-metano, CBr, ou о tetracloro-metano, СС? Explique. velocidade com que as moléculas 


deam liquido gua veloci 
Rit: CC, forças dë London mal fa Same ido égua ve 
Teste 9.18 Qual você espera que tenha a pressão de vapor mais alta em 25°С, CH,CHO 


ou CH.CH.CH 
A pressão de vapor de um líquido, em uma determinada temperatura, deve ser baixa Ө 
e 


Ponto pars pensar: Por que o mercúrio tem pressão de vapor tão baixa na temperatura normal? 


© а entalpia de vaporização deve ser alta, зе as forças que atuam entre suas moléculas 
são fortes. 
1 ней 
9.3 Variação da pressão de vapor de acordo com a temperatura 


A pressão de vapor de um liquido depende da facilidade que as moléculas do líquido encontram 
para escapar das forças que as mantêm juntas, Em temperaturas mais elevadas, mais energia & 
está disponível para isso do que em temperaturas mais baixas; logo, а pressão de vapor de um. 
liquido deve aumentar quando a temperatura aumenta. A Tabela 9.3 mostra a dependência da. 


pressão de vapor da água com a temperatura, c a Figura 9.3 mostra como a pressão de vapor 

de alguns líquidos varia com a temperatura. Os dados do gráfico mostram a dependência да 

pressão de vapor com a intensidade das forças intermoleculares. Os compostos do gráfico que 

podem formar ligações hidrogênio (água e etanol) têm pressão de vapor inferior à do dietil-éter: 
Podemos usar as relações termodinâmicas introduzidas no Capítulo 8 para encontrar TABELA 9.3 Pressão de vapor 

uma expressão para a dependência da pressão de vapor com a temperatura e ligá-la ao да água 

papel das forças intermoleculares. 


БЕ 


Temperatura Pressão de 


Сс) vapor (Torr) 
COMO FAZEMOS Isso? | 0 458 
Para saber como a pressão de vapor muda com a temperatura, precisamos lembrar que, quando 10 эл 
um líquido e seu vapor estão em equilibrio, а variação de energia livre de Gibbs molar entre as Es imn 
duas fases é zero: n Row 
AG, [27 E 19,83 
A energia livre de Gibbs molar de um liquido é quase independente da pressão, logo podemos 23 21,07 
substituir б.) pelo valor padrão (seu valor em 1 bar), б"). Para derivar a dependência com p 22,38 
a pressão de um gás, lembramos que G = H — TS, e logo 5d bod 
Gig P) -0,18 = Н.Р) Hg) TIS te; P) St) 30 31,83 
A entalpia de um gás ideal independe da pressão em temperatura constante, logo os dois primei- 37 E 
тоз termos da expressão à direita se cancelam. No Capítulo 8 derivamos а expressão (lembre-se 40 55,34 
da Ea. 3b do Capítulo 8) é 149,44 
Sg P) = Sg, P) =R In (Р/Р) E) 35526 
Portanto, fazendo P, = Pe P, = P 100 760,00 


TIS. P) = 5,40) = RT lo (PIP) “Temperatura do corpo. 
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FIGURA 9.3 A pressão de vapor 
dos líquidos aumenta fortemen- 

te com a temperatura, como se 
pode ver no caso do dietil-éter 
tvermelho, etanol azul), benzeno 
erde) е água (laranja). O рото 
de ebulição normal é a tempera- 
ura em que а pressão de vapor 
€1 atm (101325 ki. Observe 
que а cura do etanol, que tem 
entalpia de vaporização maior 

"do que o benzeno, aumenta mais 
rapidamente do que a do benze- 
no, como predito pela equação де 
Clausius Clapeyton. О diagrama. 
à direita mostra em detalhe a 
pressão de vapor da água próximo 
scu ponto de ebulição normal, 


Energia livre de Gibbs molar, Gu, 


à 


Pressão, P 


FIGURA 9.4 Variação coma 
pressão da energia livre de Gibbs 
molar de um gás ideal A energia 
livre tem о valor padrão quando. 

a pressão do gás é 1 bar. О valor. 
а energia livre de Gibbs tende a 
menos infinito quando а pressão 
tende a zero. 


m 
109 101,3; 
Qe Fá 
2" demo É A 
Е em duo eine 
HE E 
* gua E 
$ je 
É ul 
ae 
O TO o 
* Temperatura (C). 


150-100 =50 0 30 100 
Temperatura (C) 


Segue-se que, para um gás ideal, 
биР) = б.) + RTIn(PIP') 

em que P £a pressão, P^ é a pressão padrão (1 bar) e G,” ёа energia livre de Gibbs padrão molar 

do gás (eu valor em 1 bar). Essa dependência da pressão está ilustrada na Figura 9.4. Segue-se 

que, quando a pressão P é a pressão de vapor do líquido, 


46, = (6.18) — RTIn(P/P^] — б) = 16,18) = 6,10) + RT (PIP) 
AG, + RTIPIP) 
Аб," é а energia livre de Gibbs padrão de vaporização, isto é, a variação de energia livre de 
Gibbs molar quando um líquido, em 1 bas, transforma-se em vapor, em 1 bar. No equilibrio, 
AG,, = O e, ento, 
O= AG, + RT Int PIP) 


Segue-se que 
ا‎ A 
(PI) = er 

Neste ponto, podemos usar AG, * = AH," — TAS, ", em que AH, „7 e AS," são a entalpia 


padrão e a entropia padrão de vaporização, respectivamente, е obter 

АНЫ = TASSE 
RT 
Nem а entalpia nem a entropia de vaporização variam muito com a temperatura. Assim, para 
uma determinada substância, AS, "e AH, podem ser tratados, aproximadamente, como cons- 
tantes. Em consequência, as pressões de vapor P, e Р, em quaisquer duas temperaturas, Т, e T. 
podem ser relacionadas, escrevendo-se esta equação para as duas temperaturas e subtraindo 
uma da outra. No processo, o termo da entropia cancela-se: 


р/в) = — 


P/F) = inem = 


Gu) 


“Também podemos usar o fato de que In x = In y = In (x) para escrever o lado esquerdo dessa 
expressão como (РУР). 
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Deduzimos a equação de Clausius-Clapeyron para a pressão de vapor de um líquido em. 
duas temperaturas diferentes: 


a 


O que esta equação nos dis? Quando T, > T,, o termo entre parênteses é positivo, e como 
а entalpia de vaporização é positiva, РУР.) também é positivo e podemos concluir que P, 
é maior do que P,. Em outras palavras, a equação nos diz que a pressão de vapor aumenta. 
quando a temperatura aumenta. Como AH," ocorre no numerados, o aumento é maior 
para substâncias com alta entalpia de vaporização (interações intermoleculares fortes). 


Estimativa da pressão de vapor de um líquido conhecendo-se seu valor 
em outra temperatura 

О tetracloro-metano, CCl, que agora sabemos ser cancerígeno, era usado como solvente 
pata lavagem a seco. A entalpia de vaporização do CCI, é 33,05 kJ-mol ' e sua pressão de 
vapor em 57,8 C £405 Torr. Qual é a pressão de vapor do terracioro-metano em 25 C? 
Antecipe A pressão de vapor aumenta com a temperatura porque as moléculas têm mais 
energia para escapar de seus vizinhos, logo deveríamos esperar que a pressão de vapor em 
25,0 C seja menor do que em 57,8 C. Portanto, devemos esperar uma pressão de vapor 
menor do que 405 Tort. 


PLANEJE Substitua as temperaturas e a entalpia de vaporização na equação de Clausius- 
-Clapeyron para encontrar a razão entre as pressões. Substitua, a seguir, a pressão de vapor 
conhecida para encontrar a pressão desejada. Ao usar a equação, converta a entalpia de 
vaporização em joules por mol e expresse todas as temperaturas em kelvins. 


O que devemos levar em conta? Que AH," é constante na faixa de temperaturas de 
interesse e que o vapor se comporta como um gás ideal (para que a equação de Clausius- 
-Clapeyron possa ser aplicada). 


RESOLVA Note que АН, 7 = 33,05 kmol" corresponde a 3,305 Х 10º Jmol’. 


Converta as temperaturas a kelvins. 
T, = 578 + ISK 
0 + 3ISK 


De ln) = (AH КУ UT, = UT, 


3305 x 10º J "n 1_1 ) 
83145 JK mol? LOK 2982K 


RENT, 
saas \зий ISL 


(О resultado da expressão é —1,33.) 


Resolva para P, tomando a exponencial (e) de ambos os lados е 
usando P, = 405 Топ. 

һе“ el) 
(305 Топ) x e 


107 Torr 


Avalie Como esperado, a pressão de vapor em 25,0'C, 107 Torr, é menor do que em 
S7,8°C (405 Torr. 
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Uma nota em boa prática: As funções exponenciais são muito sensíveis a erros de arredon- 
damento, portanto é importante efetuar todos os cálculos em uma etapa, Um erro comum 
é esquecer de expressar a entalpia de vaporização em joules (não em kilojoules) por mol. 
Acompanhar as unidades ajudará a evitar este erro. 


Teste 9.24. A pressão de vapor da água em 25°С é 23,76 Torr e sua entalpia padrão de va- 
porização naquela temperatura é 44,0 К-то] '. Estime a pressão de vapor da água em 35°C. 
[Resposta: 42 Tore] 


Teste 9.28 A pressão de vapor do benzeno em 25°С é 94,6 Torr e sua entalpia padrão de 
vaporização naquela temperatura é 30,8 Кто] ', Estime a pressão de vapor do benzeno 
em 35" 


A pressão de vapor de um líquido aumenta com o aumento da temperatura. A equa- 
ção de Clausius-Clapeyron estabelece a dependência quantitativa da pressão de va- 
por de um líquido com a temperatura. 


9.4 Ebulição 


Vejamos o que acontece quando aquecemos um líquido em um recipiente aberto à atmosfera 
— água aquecida em uma chaleira, por exemplo. Quando a temperatura alcança o ponto em 
que a pressão de vapor é igual à pressão atmosférica (por exemplo, quando água é aquecida em 
100°Се a pressão externa é 1 atm), ocorre vaporização em todo o líquido, não só na superfície, 
e o liquido ferve, Nesta temperatura, o vapor formado pode afastar a atmosfera e criar espaço. 
para si mesmo, Assim, bolhas de vapor formam-se no liquido e sobem rapidamente até a super- 
ficie. Como vimos na Seção 8.4, o ponto de ebulição normal, T, de um líquido é a temperatura 
na qual um líquido ferve quando a pressão atmosférica é 1 atm, Em outras palavras, o ponto 
de ebulição normal é a temperatura na qual a pressão de vapor do líquido é 1 atm. Podemos 
achar o ponto de ebulição dos compostos, na Figura 9.3, traçando uma linha horizontal em Р 
= 1 atm (101,325 kPa) e observando a temperatura na qual а linha intercepta as curvas, 


Ponto para pensar: Será que um líquido pode ferver em um vaso selado? 


A ebulição acontece em uma temperatura superior ао ponto de ebulição normal quando а 
pressão é maior do que 1 atm, como ocorre em uma panela de pressão. Uma temperatura mais 
alta é necessária para elevar a pressão de vapor do líquido até a pressão do interior da panela. 
A ebulição acontece em uma temperatura mais baixa quando a pressão é menor do que 1 atm, 
porque a pressão de vapor alcança a pressão externa em uma temperatura mais baixa. No alto. 
do Monte Everest — onde a pressão é aproximadamente 240 Torr — a água ferve em 70°С. 

Quanto menor a pressão de vapor, maior o ponto de ebulição. Assim, um ponto de 
ebulição normal alto ё um sinal da ação de forças intermoleculares fortes. 


A ebulição acontece quando a pressão de vapor de um liquido é igual à pressão at- 
mosférica. Forças intermoleculares fortes levam, normalmente, a pontos de ebulição. 
normais altos. 


Estimativa do ponto de ebulição de um líquido 
A pressão de vapor do etanol em 34,9ºC é 13,3 kPa. Use os dados da Tabela 7.3 para esti- 
mar o ponto de ebulição normal do etanol. 


Antecipe Existe um número menor de ligações hidrogênio entre as moléculas de etanol do 
que entre as moléculas de H;O, logo devemos esperar que o ponto de ebulição do etanol 
seja inferior ao da água ainda que sua massa molar seja maior. 


EXEMPLO 9.2 


PLANEJE Use a equação de Clausius-Clapeyron para achar a temperatura em que a 
pressão de vapor atinge 1 atm (101,325 kPa). 

O que devemos levar em conta? Que AH," ë constante na faixa de temperatura de in- 
teresse е que о vapor se comporta como um gás ideal (para que a equação de Clausius- 
-Clapeyron possa ser aplicada). 


RESOLVA Da Tabela 7.3, AH," = 43,5 тој (= 4,35 x 10! Jmol), 
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Converta a temperatura em kelvins. 


389 RISK = SOK 


Escreva o valor das pressões nas duas temperaturas. 
т = 101,325 kPa, Р = 13,3 kPa 


Беата о de Clausius-Clapeyron para 1/74 = VT; + 
SF) In) subia ce dados. 

1_1 89)5 KC mol", 13,3 Ра 

T, 30K ^ 435% 10 Jmol" 101 


nal 
30 358 
Temperatura (K) 


1 o, 39H45 | nd 
3080K ^ aas x IK "10125 


"Tome o recíproco do resultado para obter Т 


“Avalie О ponto de ebulição calculado corresponde a 77°C (inferior aos 100'C da água, 
como antecipado). O valor experimental é 78°С. О pequeno erro vem, provavelmente, do 
fato de que consideramos a entalpia de vaporização constante no intervalo de temperatura. 
da questão e o comportamento do vapor como ideal. 


Teste 93. А pressão de vapor da acetona, C,H,O, em 7,7°C é 13,3 kPa e a entalpia de 
vaporização é 29,1 kJ mol". Estime o ponto de ebulição normal da acetona. 


[Respostas 62,3*C (experimental: 56,2ºC)] 


Teste 9.3B А pressão de vapor do metanol, CH, OH, em 49,9ºC é 400. Torr e a entalpia de 
vaporização é 35,3 kJamol ^ Estime o ponto de ebulição normal do metanol. 


9,5 Congelamento e fusão 


Um líquido solidifica quando a energia das moléculas é tão baixa que elas são incapazes de 
mover-se em relação a suas vizinhas. No sólido, as moléculas vibram em torno de suas posi 
ões médias, mas raramente se movem de um ponto а outro. À temperatura de congelamen- 
to, temperatura em que as fases sólido e líquido estão em equilíbrio dinámico, varia lige 
tamente quando a pressão é alterada. O ponto de congelamento normal, T, de um líquido. 
é a temperatura na qual ele congela, em 1 atm. Na prática, um líquido, às vezes, só congela 
quando a temperatura está alguns graus abaixo do ponto de congelamento. Um líquido que 
sobrevive abaixo de seu ponto de congelamento é chamado de super-esfriado. Como vimos. 
na Seção 8.4, a temperatura de fusão normal de um sólido é a temperatura em que ele funde 
em 1 atm. O ponto de fusão de um sólido é igual à temperatura de congelamento do líquido. 

Para a maior parte das substâncias, a densidade da fase sólido é maior do que a da fase 
шо, porque as moléculas têm empacotamento mais compacto na fase sólido. A pressão. 
aplicada ajuda а manter as moléculas juntas; logo, uma temperatura mais alta deve ser 
alcançada antes que elas possam separar-se. Em consequência, a maior parte dos sólidos 
funde em temperaturas mais elevadas quando sob pressão. Entretanto, exceto a pressões 
extremamente altas, о efeito da pressão é normalmente muito pequeno. O ferro, por exem- 
plo, funde em 1.800 К, em 1 atm, е o ponto de fusão é somente alguns graus mais alto 
quando a pressão é mil vezes maior, No centro da Terra, porém, a pressão é suficientemente. 
alta para que o ferro seja sólido apesar das temperaturas elevadas. Por isso, acredita-se que 
o centro da Terra seja sólido. 

А água é incomum, porque, em 0'C, a densidade do líquido é maior do que a do gelo. 
Sabemos isso por experiência: o gelo flutua na água. Portanto, o volume molar da água 
líquida no ponto de fusão é menor do que o do gelo. Esse comportamento anômalo é de- 
vido às ligações hidrogênio do gelo, que provocam uma estrutura muito aberta (Fig. 9. 
veja também a Seção 5.10). Quando o gelo derrete, muitas dessas ligações hidrogênio se 
rompem e isso permite que as moléculas de água se aproximem. Como resultado, o gelo 


FIGURAS. A esrutura do gelo. 
Observe que as ligações ОДЕ. 
то, que sio mais fortes quando 

© átomo de hidrogênio está dire- 
tamente enire os dois átomos de 
oxigênio, mantêm as moléculas de 
água separadas em um aranjo he. 
хавола As duas esferas cinzentas 
entre os tomos de oxigênio repre- 
sentam as duas posições possiveis 
Чо átomo de hidrogênio daquela 
regio da estrutura. Somente uma 
das posições é ocupada. 


340 — Princípios de Química 


Н 


Pressão (Ton) 


Temperaturat") 


FIGURA 9.6 Diagrama de fases 
da água (fora de escala). As linhas 
sólidas azuis definem os limites 
das regiões de pressão e tempe- 
fatura, nas quais cada fase éa. 
тав estável, Note que o ponto de 
“congelamento decresce com о au- 
mento da pressão, O ponto tripia 
o ponto em que as rs linhas 
limite se encontram. As letras A e 
В зе referem ao Exemplo 9.3. 


pd 


Vapor 


E 31 
Temperatura C) 
FIGURA 9.7 Diagrama de fases 
do dióxido de carbono (ora de es- 
cala) O líquido só pode existir em. 
pressões acima de 5,1 atm. Note a 
Inclinação da linha limite ente as 
fases sólido e líquido, que mostra 
“que o ponto de congelamento. 
sobe quando à pressão aumenta. 


funde-se a uma temperatura ligeiramente mais baixa sob alta pressão c o ponto de fusão da 
água diminui com o aumento da pressão. 


Os pontos de congelamento dos líquidos aumentam, em geral, com a pressão. As li- 
gações hidrogênio da água a tornam anómala: seu ponto de congelamento diminui 
com a pressão. 


9.6 Diagrama de fases 


Um diagrama de fases é um gráfico que mostra as fases mais estáveis em pressões e tempe- 
raturas diferentes. À Figura 9.6 mostra o diagrama de fases da água, ¢ a Figura 9.7 mostra 
o diagrama de fases do dióxido de carbono. Esses gráficos são exemplos de diagramas de 
fases de uma única substância (água ou dióxido de carbono) e são chamados de diagramas. 
de fases de um componente. Qualquer ponto da região marcada “sólido” (mais especifica- 
mente “gelo”, no caso da água) corresponde às condições nas quais а fase sólido da sul 
tância é a mais estável, Fato semelhante acontece nas regiões marcadas “líquido” e “vapor 
(ou *gás"), que indicam as condições em que a fase líquido e a fase vapor são mais estáveis, 
Podemos ver no diagrama de fases do dióxido de carbono, por exemplo, que uma amostra 
da substância, em 10*C e 2 atm, é um gás, mas se a pressão aumentar, em temperatura 
constante, até 10 atm, o dióxido de carbono se transformará em um líquido. O enxofre 
tem duas fases sólido (Fig. 9.8), rómbico e monoelínico, correspondendo aos dois modos 
de empacotamento das moléculas de S, em forma de coroa. Muitas substâncias têm várias 
fases sólido. À água forma pelo menos dez tipos de gelo diferentes, dependendo de como as 
moléculas de H,O se acomodam, porém só um deles é estável nas pressões ordinárias (Fig. 
9.9). О gelo-VIII, por exemplo, só é estável acima de 20.000 atm e 100°C. 

As linhas que separam as regiões dos diagramas de fases são chamadas de limites de 
fase, Em qualquer ponto da linha que limita duas regiões, as fases vizinhas coexistem em 
equilíbrio dinâmico. Se uma das fases é um vapor, a pressão que corresponde a este equilî- 
brio é a pressão de vapor da substância. Portanto, o limite das fases líquido-vapor mostra 
como a pressão de vapor do líquido varia com a temperatura. Por exemplo, o ponto em 
80.ºC 0,47 atm, no diagrama de fases da água, está na linha que limita as fases líquido 
e vapor (Fig. 9.10); logo, sabemos que a pressão de vapor da água líquida, em 80.°C, é 
0,47 atm. А linha que limita as fases líquido-vapor é simplesmente um gráfico da pressão 
de vapor do líquido em função da temperatura. Da mesma forma, a linha que limita as 
fases sólido-vapor mostra como a pressão de vapor do sólido varia com a temperatura. 
(veja a Fig. 9.6). 

O limite sólido-líquido, а linha quase vertical nas Figs. 9.6 e 9.10, mostra as pressões 
as temperaturas em que a água sólida e a água liquida coexistem em equilíbrio. Em ou- 
tras palavras, ele mostra como о ponto de fusão do gelo (ou o ponto de congelamento da 
água) varia com a pressão. À inclinação das linhas mostra que mesmo grandes mudanças 
de pressão resultam em variações muito pequenas no ponto de fusão. À inclinação do limite 
sólido-liquido mostra as densidades do sólido e do líquido. Uma inclinação negativa, como 
no diagrama de fases da água (Fig. 9.6), indica que o líquido é mais denso. Note que, se 
aumentarmos a pressão do gelo, ele se liquefaz. Se а inclinação é positiva, como no caso do 
dióxido de carbono (Fig. 9.7), então o sólido é mais denso, e se aumentarmos a pressão do 
dióxido de carbono líquido, ele se solidifica. 


Teste 9.44 Um determinado metal funde em 1650 К, em 1 atm, e em 1700 K, em 100 atm. 

Prediga que fase deste metal é mais densa, о sólido ou o líquido. Explique sua conclusão. 
[Respostaz O sólido, porque o limite das fases sólido liquido se inclina para a direita, 
mostrando que o sólido é a fase estável em pressões mais altas] 


Teste 9.4B Use o diagrama de fases do enxofre (Fig. 9.8) para predizer que sólido é mais 
denso, o enxofre líquido ou o enxofre monoclínico. Explique sua conclusão. 


Um ponto triplo é um ponto em que três limites de fase se encontram em um diagrama de 
fase, No caso da água, o ponto triplo das fases sólido, líquido e vapor está em 4,6 Torr e 
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Note que existem duas fases sólido e três FIGURA 9.9 Diagrama de fases da água na escala loga 
Pontos triplo. А escala de pressão, logarf- — mica para a pressão, para mostrar as diferentes fases sólido 


mica, cobre uma vasta faixa de valores. па região de alta pressão. 


0,01°С (veja a Fig. 9.6). No ponto triplo, as trés fases (gelo, líquido e vapor) coexistem em. 
equilíbrio dinâmico. O sólido está em equilíbrio com o líquido, o líquido com o vapor e о 
vapor com o sólido. A localização do ponto triplo de uma substância é uma propriedade 
característica da substância e não pode ser mudada alterando-se as condições. O ponto 
triplo da água é usado para definir a unidade kelvin. Por definição, existem exatamente 
273,16 kelvins entre о zero absoluto e o ponto triplo da água. Como o ponto de congela- 
mento normal da água encontra-se 0,01 K abaixo do ponto triplo, 0°C (mais rigorosamente. 
0,00'C) corresponde a 273,15 К. 

A Fig, 9.8 mostra que o enxofre pode existir em qualquer uma de quatro fases: dois. 
sólidos (enxofre rómbico e monoclínico), um líquido e um vapor. Existem trés pontos tri- 
plos no diagrama, em que podem coexistir as várias combinações dessas fases, como, рог 
exemplo, sólido monoclínico, líquido e vapor ou sólido monoclínico, sólido rómbico e lí- 
quido. A existência simultânea de quatro fases, em um sistema de um componente (enxofre 
rómbico, enxofre monoclínico, enxofre líquido e vapor de enxofre, todos em equilíbrio), 
porém, nunca foi observada e a termodinâmica pode ser usada para provar que um “ponto 
quádruplo” não pode existit. 

Podemos usar os diagramas de fases para explicar as mudanças que ocorrem quando 
reduzimos a pressão em um líquido, Imagine que temos uma amostra de água em um. 
lindro com um pistão, que a temperatura é constante, 50°С, c que os pesos sobre о pistão 
exercem 1,0 atm de pressão (Fig. 9.11). O pistão pressiona а superfície do líquido (Fig. 
3.112). Inicialmente, reduzimos a pressão por remoção de parte do peso (Fig. 9.11b). A 
princípio, nada parece acontecer. À pressão alta mantém todas as moléculas de água по 
estado líquido e o volume do líquido muda muito pouco com a pressão. Entretanto, quan- 
do a retirada dos pesos levar a pressão até 0,12 atm (93 Того a pressão de vapor da água 
naquela temperatura), começa a aparecer vapor (Fig. 9.1 1c). Estamos agora quase no limite. 
das fases vapor e liquido no diagrama de fases. À pressão permanece constante enquanto 
o líquido e o vapor estão presentes em equilíbrio. Podemos, agora, puxar o pistão para 
cima até uma posição arbitrária (Fig. 9.114). Nessa situação, uma parte da água evapora 
para manter a pressão em 0,12 atm. Quando puxamos o pistão o suficiente, а fase liquida. 
desaparece (Fig 9.1 e) e podemos, agora, mudar livremente a pressão sem mudar a tempe- 
ratura (Fig. 9.110. 


Limie 
sólido-liquido 


0,0060 0 20 40 60 80100 
Temperatura (nC) 


FIGURA 9.10 A linha limite 
líquido-vapor é um gráfico da 
pressão de vapor do liquido 
neste caso, a água) em função 

da temperatura. O líquido e seu 
vapor estão em equilíbrio em cada. 
ponto da curva. Em cada ponto da 
linha limite sólido-iquido (cuja 
inclinação está levemente exage- 
таба) o sólido е о líquido estão 
em equilibrio, 
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FIGURA 9.11 Mudanças que um 
liquido sofre quando a pressão 
diminui em temperatura constan- 
te, О circulo sólido sobre a linha 
vertical do diagrama de fases traça 
о caminho tomado pelo sistema, 
descrito no texto, A região azul do 
recipiente éo líquido e a região 
verde-claro é o vapor. 
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Interpretação de um diagrama de fases 

Use o diagrama de fases da Fig. 9.6 para descrever os estados fisicos e as mudanças de fase 
da água quando a pressão aumenta de 5 Torr até 800 Torr, em 70°С. 

Antecipe Como a pressão sobe, podemos esperar que o vapor condense: 

PLANEJE Localize os pontos do diagrama de fases que correspondem às condições inicial 
e nal. À região em que cada ponto está mostra a fase estável da amostra naquelas condi- 
ões, Se um ponto está em uma das curvas, ambas as fases estão em equilibrio. 


RESOLVA Embora o diagrama de fases da Fig. 9.6 não esteja em escala, podemos localizar 
aproximadamente os pontos. O ponto À está em $ Torr e 70°С; logo, está na região do 
vapor O aumento da pressão leva o vapor até а linha limite liquido-vapor e, nesse ponto, 
o líquido começa a se formar. Nessa pressão, о líquido e o vapor estão em equilíbrio, e a 
pressão permanece constante até que todo o vapor condense, Depois, a pressão aumenta 
axé 800 Torr, no ponto B, na região do líquido. 
“Avalie Como esperado, o vapor condensa, 
Teste 9.5A A Fig. 9.7 mostra o diagrama de fases do dióxido de carbono. Descreva os 
estados físicos e as mudanças de fase do dióxido de carbono quando ele é aquecido em 2 
arm de ~155°C até 25°C. 
[Resposta: CO, sólido é aquecido até que começa a sublimar no limite sólido-vapor. A 
temperatura permanece constante até que todo o CO, tenha vaporizado. 
O vapor é então, aquecido até 25°C.) 


Teste 9.5B Descreva o que acontece quando o dióxido de carbono líquido de um recipien- 
te, em 60 atm e 25°C, é liberado em uma sala, em 1 atm e na mesma temperatura. 


Um diagrama de fases resume às regiões de pressão e temperatura nas quais cada 
fase de uma substância é a mais estável. As linhas que limitam as fases mostram as. 
condições nas quais duas fases podem coexistir em equilibrio dinâmico. Três fases 
coexistem em equilíbrio em um ponto triplo. 


9.7 Propriedades críticas 


Uma característica do diagrama da Fig. 9.12 é que a linha líquido-vapor termina no 
ponto C. Para ver o que acontece naquele ponto, imagine que o tubo mostrado na Figu- 
та 9.13 contém água líquida e vapor de água em 25°С e 24 Torr (a pressão de vapor da 
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água em 25°С). As duas fases estão em equilíbrio e o sistema está no ponto A, na curva 
iquido-vapor da Fig. 9.12. Se a temperatura aumentar, o sistema se move da esquerda 
para a direita sobre a linha limite das fases. Em 100."C, a pressão de vapor é 760. Torr 
e, em 200°C, chega a 11,7 KTorr (15,4 atm, ponto B). O líquido ¢ o vapor ainda estão 
em equilíbrio dinâmico, mas agora o vapor é mais denso porque está sob pressão muito 
alta, 

Quando a temperatura subir até 374°C (ponto С), a pressão de vapor alcançará 218 
atm — o recipiente tem de ser muito fortel А densidade do vapor agora é muito grande, 
igual à do líquido restante. Nesse ponto, a superfície de separação entre o líquido e o 
vapor desaparece e, a partir desse ponto, já não € mais possível identificar a fase líquido. 
Uma única fase uniforme permanece no recipiente. Como uma substância que enche com- 
pletamente o recipiente que ocupa é, por definição, um gás, temos de concluir que esta fase 
única uniforme é um gás, a despeito de sua alta densidade (veremos adiante que um termo 
melhor é*flaido supercrítico”). Desde que a temperatura permaneça em 374°C, ou acima, 
verifica-se que, mesmo que a pressão aumente por compressão da amostra, não se observa 
а superfície característica da separação das fases. Isso significa que 374°C é a tempera- 
tura crítica, T, da água, isto é, а temperatura na qual, e acima da qual, ela não pode ser 
condensada a um líquido ou a um sólido, Considerações semelhantes se aplicam a outras 
substâncias (Tabela 9.4). À temperatura crítica do dióxido de carbono, por exemplo, é 
31°C.A pressão de vapor que corresponde ao fim da linha limite das fases é chamada de 
pressão crítica, Р, da substância. À pressão crítica da água é 218 atm e a do dióxido de 
carbono é 73 atm. À temperatura crítica e a pressão crítica definem o ponto crítico. 


Uma nota em boa prática: Podemos, agora, ser mais específicos sobre quando chamar uma 
fase gás de vapor. Um "vapor" é а fase gás de uma substância abaixo de sua temperatura 
crítica. 


Um gás só pode ser liquefeito pela aplicação de pressão se ele estiver abaixo da tempe- 
ratura crítica (Fig. 9.14). Assim, por exemplo, o dióxido de carbono só pode ser liquefeito 
pelo aumento da pressão se sua temperatura for inferior а 31°C, De acordo com a Tabela 
9.4, a temperatura critica do oxigênio é —118*C; logo, ele não pode existir na fase líquida 
na temperatura normal qualquer que seja a pressão. 


Um fluido denso que existe acima da temperatura e pressão críticas é chamado 
de fluido supercrítico. Ele pode ser tão denso que, embora seja formalmente um 
gás, tem a densidade de uma fase líquida e pode agir como solvente de líquidos e 
iste um interesse crescente nos fluidos supercríticos como solventes para rea- 
icas, um aspecto importante da química verde. O uso do dióxido de carbono 
supercrítico, par exemplo, evita a contaminação por solventes potencialmente perigosos 
e permite a extração rápida em função da alta mobilidade das moléculas no fluido. Por 
exemplo, como o dióxido de carbono supercrítico pode dissolver compostos orgânicos, 
ele é usado para remover cafeína de grãos de café, para separar fármacos de fluidos bioló- 
Bicos para posterior análise e para extrair perfumes de flores e produtos fitoquímicos de 
ervas. Hidrocarbonetos supercríticos são usados para extrair compostos úteis de carvão 
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FIGURA 9.13 Quando a tem. 
peratura de um líquido em um 
recipiente selado, em volume 
constante à esquerda), aumenta, 
a densidade do líquido diminui 
ea densidade do vapor aumenta 
(centro). Na temperatura critica, 
T, à densidade do vapor é igual 
à densidade do líquido e, acima. 
daquela temperatura, uma fase 
uniforme enche о recipiente (à 
direita). 


TABELA 9.4 Temperaturas e 
pressões críticas de substâncias 
selecionadas. 

Pr 
Temperatura crítica 


[ 


218 


m 


Não liquefaz 


Vapor 


Temperatura 


FIGURA 9:14 Quando pressão é 
aplicada sobre um vapor, abaixo 
de sua temperatura critica, ele 
pode ser liquefeito. Entretanto, 
acima da temperatura crítica (linha 
vertical pontilhada), a pressão não. 
leva o vapor até a regiáo liqui- 

da. Em pressões айз, acima da 
temperatura critica, a substância 
torna-se um fluido supercriico. 
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[E 
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“dos fons. Quando os fons da super- 
a 
ш 


p 


e cinzas, e vários fluidos supercríticos estão sendo investigados para uso na extração de 
óleo de areias ricas em óleo. 


Ponto para pensar: Que desvantagens pode ter o uso de fluidos supercriticos para extração 
por solventes? 


Teste 9.64 Identifique tendências nos dados da Tabela 9.4 que indiquem o efeito do a 
mento das forças de London na temperatura crítica. 

Resposta: Os gases nobres têm temperaturas críticas mais altas 

quando os números atômicos aumentam; logo, a temperatura crítica 

aumenta com o aumento das interações de London.] 


Teste 9.6B Identifique tendências nos dados na Tabela 9.4 que indiquem o efeito das liga- 
ções hidrogênio sobre a temperatura crítica. 


O vapor de uma substância só pode ser convertido em líquido pela aplicação de 
pressão se ele estiver abaixo da temperatura crítica. 


SOLUBILIDADE 


A presença do soluto afeta as propriedades físicas do solvente. Quando colocamos sal gros- 
so no gelo, estamos fazendo uma mistura que abaixa о ponto de congelamento da água 
pura e o gelo se funde para dar uma solução de sal. Nesta parte do capítulo, exploraremos 
а natureza molecular desses efeitos e veremos como tratá-los quantitativamente. 


9.8 Limites da solubilidade 


Para entender melhor como uma solução se forma, imaginemos о que veríamos, em nível 
moleculas, se pudéssemos acompanhar os eventos que ocorrem quando colocamos um cris- 
tal de glicose em um pouco de água. Quando os átomos de água se aproximam da superfície 
do cristal, ligações hidrogênio começam a se formar entre as moléculas de água e as de 
glicose, Como resultado, as moléculas de glicose da superfície são puxadas para a solução 
por moléculas de água, mas são simultaneamente atraídas para o cristal por outras molécu- 
las de glicose, Quando as interações com as moléculas de água forem comparáveis com as 
interações com outras moléculas de glicose, essas últimas se soltam do cristal e passam para 
о solvente, onde ficam cercadas por moléculas de água. Um processo semelhante acontece 
quando um sólido iônico se dissolve, As moléculas de água polares hidratam os fons (envol- 
vem os fons formando uma “camada” bastante estável, Seção 5.2) е os retiram do retículo 
cristalino (Fig. 9.15). Remexer ou agitar acelera o processo, porque coloca mais moléculas. 
de água livres na superficie do sólido e retira os fons hidratados das proximidades do sólido. 


FIGURA 9.16 Quando uma. 
pequena quantidade de glicose 
@ agitada em 100 ml de água, 
toda a glicose dissolve à esquer- 
dal. Entretanto, quando uma 
grande quantidade é adicionada, 
parte dela não se dissolve e а 
solução fica saturada de glicose 
à direita), 
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FIGURA 9:17 O soluto, em uma solução saturada, está em equilibrio dinâmico com o soluto ndo. 
dissolvido. Se pudéssemos seguir a trajetória das partículas do soluto as esferas amarelas), elas 
“seriam encontradas, às vezes, na solução e, às vezes, de volta ao sólido. As linhas vermelha, verde e 
azul representam os caminhos de partículas do soluto. As moléculas do solvente não aparecem. 


Se adicionarmos uma quantidade pequena — digamos, 20 g — de glicose a 100 mL. 
de água, na temperatura normal, toda a glicose dissolve. Porém, se adicionarmos 200 
&, parte da glicose permanece sem dissolver (Fig. 9.16). Dizemos que uma solução está 
saturada quando o solvente dissolve todo o soluto possível e ainda resta uma parte do 
soluto, que não dissolveu. А concentração de soluto sólido na solução saturada alcan- 
çou o maior valor possível e mais nenhum soluto pode se dissolver. Em outras palavras, 
uma solução saturada representa o limite da capacidade do soluto em dissolver em шта 
determinada quantidade de solvente. A solubilidade molar, s, de uma substância é a 
concentração molar de uma solução saturada. Em outras palavras, a solubilidade molar 
de uma substância é o limite de sua capacidade de dissolver em uma dada quantidade 
de solvente. 

Em uma solução saturada, qualquer soluto sólido presente continua a dissolver, mas 
a velocidade com a qual ele dissolve é exatamente igual à velocidade com que ele volta ao. 
sólido (Fig. 9.17). Em outras palavras, em uma solução saturada, o soluto dissolvido ¢ o 
soluto não dissolvido estão em equilíbrio dinâmico. 


A solubilidade molar de uma substância é a concentração molar de uma solução satu- 
rada. Uma solução saturada é uma solução na qual o soluto dissolvido e o soluto não 
dissolvido estão em equilíbrio dinâmico. 


9.9 Regra “igual dissolve igual” 


А compreensão do jogo de forças que age quando ocorre a dissolução de um soluto ajuda 
a responder a algumas questões práticas. Suponha, por exemplo, que precisamos remover 
o óleo que sujou um pano. Como selecionar um bom solvente para o óleo? Um bom guia 
É a regra “igual dissolve igual". Um líquido polar, como а água, é, geralmente, o melhor 
solvente para compostos iónicos e polares. Reciprocamente, líquidos apolares, incluindo o 
hexano e о tetracloro-eteno, Cl, C=CCl,, usados na limpeza a seco, são, com frequência, 
melhores solventes para compostos apolares, como os hidrocarbonetos oleosos, mantidos. 
juntos por forças de London. 

Podemos explicar a regra “igual dissolve igual” examinando as forgas de atração en- 
tre as moléculas do soluto e do solvente. Quando o soluto dissolve em solventes líquidos, 
as atrações soluro-soluto são substituídas por atrações soluto-solvente e pode-se esperar 
dissolução se as novas interações forem semelhantes às interações originais (Fig. 9.18). Por 
exemplo, quando as forças coesivas principais em um soluto são ligações hidrogênio, cle 
dissolve mais provavelmente em um solvente com ligações hidrogênio do que em outros 


FIGURA 9.18 Representação das mudanças de interações moleculares e de energia associadas 
à formação de uma solução diluída. А etapa 1 а separação das moléculas de soluto umas das 
outras, Na etapa 2, algumas das moléculas de solvente se afastam e criam cavidades. Na etapa 3, as 
moléculas de soluto ocupam as cavidades do solvente, um processo que libera energia. A variação 
total de energia do processo é a soma das variações de energia, mostradas pela seta vermelha. No 
processo real de dissolução, essas etapas não ocorrem independentemente. 


элт 


A solubilidade foi apresentada. 
na Seção 1. 


Entalpis —> 


“svidades ocupadas pelo soluto “> 
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E 


fake 


3 Estcarato de sódio, 
NACH (CH) (CO, 


A água dura é discutida na 
Seção 9.12. 


FIGURA 9.19 O enxofre, que é 
um sólido com moléculas não 
polares, não dissolve em água (à 
esquerda, mas dissolve em dissul- 
feto de carbono à direita), com o. 
qual as moléculas 5, têm imera- 
ções de London favoráveis 


solventes. As moléculas só podem passar para а solução se puderem substituir as ligações 
hidrogênio soluto-soluto por ligações hidrogênio soluto-solvente. A glicose, por exemplo, 
tem grupos -OH capazes de formação de ligações hidrogênio e dissolve rapidamente em 
água, mas não em hexano. 

Se as forças coesivas principais entre as moléculas de soluto são forças de London, 
então o melhor solvente, provavelmente, será aquele capaz de substituir essas forças. 
Por exemplo, um bom solvente para substâncias apolares é o líquido apolar dissulfeto 
de carbono, CS. Ele é um solvente muito melhor para enxofre do que a água porque o 
enxofre é um sólido molecular de fórmula S, mantido por forças de London (Fig. 9.19). 
As moléculas de enxofre não podem penetrar na estrutura da 
hidrogênio fortes, porque elas não podem substituir essas ligações por interações Че 
energia semelhante 

А ação de limpeza dos забез e detergentes é uma consequência da regra "igual dissol- 
ve igual". Os sabões são os sais de sódio de ácidos carboxflicos de cadeia longa, incluindo 
o estearato de sódio (3). Os ánions desses ácidos têm um grupo carboxilato polar (CO. ), 
que chamamos de cabeça, na extremidade de uma cadeia de hidrocarboneto apolar, A ca- 
beça é hidrofílica, isto é, atrai a água, enquanto a “cauda”, a extremidade apolar do hidro- 
carboneto, é hidrofóbica, ou seja, repele a água. Como a cabeça hidrofílica do ânion tem 
а tendência de se dissolver em água e a cauda hidrofóbica de se dissolver em gordura, o 
sabão é muito efetivo na remoção de gordura, As caudas de hidrocarboneto penetram na 
gota de gordura até a cabeça hidrofílica que permanece na superfície da gota. As moléculas 
de sabão se aglomeram, formando uma micela, que é solúvel em água e remove a gordura 
(Fig. 9.20). 

Os sabões são feitos por aquecimento de hidróxido de sódio com óleo de coco, óleo de 
oliva ou gorduras animais que contêm um éster de glicerol e ácidos graxos (veja a Seção 
19.7). O hidróxido de sódio ataca o éster e forma o sabão, o estearato de sódio solúvel, 
visto em (3). Os sabões, entretanto, formam uma nata em água dura (água que contém fons 
Ca” e Mg”. À nata é um precipitado impuro de estearatos de cálcio e de magnésio, quase 
insolúveis. 

Os detergentes comerciais modernos são misturas. О seu componente mais importante 
é um surfactante, ou agente ativo na superfície, que substitui o sabão, As moléculas de sur- 
бастап são compostos orgânicos cuja estrurura е ação são semelhantes às do sabão. Uma 


FIGURA 9,20 À esquerda, as caudas de hidrocarboneto de 
um sabio ou suffactante começam a dissolver em gordura. 
(Representação esquemática das moléculas, com a graxa 
representada por uma gota cinzenta e as cabeças polares 

das moléculas do surfactante, em vermelho, como se pode 
ver abaixo dos modelos de volume cheio.) As cabeças, que 
atraem a água, permanecem na superficie, onde podem. 
interagir favoravelmente com à água (à direita), Quando o nú- 
mero de moléculas do surfactante que dissolvem na gordura 
aumenta, а gota inteira, chamada de micea, dissolve em água. 
“e é arrastada (lavada). 
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iferença é que eles têm, em geral, átomos de enxofre na cabeça polar (4). Os detergentes são. 
usados porque não formam precipitados com os fons da água dura. 


Um guia geral para a conveniência de um solvente é a regra “igual dissolve igual". 
böes e detergentes contêm moléculas de surfactante que têm uma região hidrofóbica. 
e uma região bidrofilica. 


9.10 Pressão e solubilidade dos gases: Lei de Henry 


Quase todos os organismos aquáticos dependem do oxigênio dissolvido para a respira- 
ção, Ainda que as moléculas de oxigênio não sejam polares, pequenas quantidades do gás 
dissolvem em água. A quantidade de oxigênio dissolvido depende da pressão. Vimos (na 
Seção 4.2) que a pressão de um gás é o resultado de choques das moléculas. Quando um 
gás € colocado em um mesmo recipiente com um líquido, suas moléculas penetram o lí- 
quido como meteoritos que mergulham no oceano. Como o número de impactos aumenta 
com a pressão do gás, devemos esperar que a solubilidade do gås — a concentração molar 
do gás dissolvido em equilíbrio dinâmico com o gás livre — aumente com o aumento da 
pressão. Se o gás sobre o líquido é uma mistura (como, por exemplo, о ar), então a solu- 
bilidade de cada componente depende de sua pressão parcial (Fig. 9.21). 

As linhas retas na Fig. 9.21 mostram que a solubilidade de um gás é diretamente pro- 
porcional a sua pressão parcial, P. Essa observação foi fita, primeiramente, em 1801, pelo 
químico inglês William Henry, e é agora conhecida como a lei de Henry, normalmente 


Р ar 
A constante ky, que é chamada de constante de Henry, depende do gás, do solvente e da 
temperatura (Tabela 9.5). 


Estimar a solubilidade de um gás em um líquido 


Mostre que a concentração de oxigênio na água de um lago é normalmente adequada para 
sustentar a vida aquática, que requer concentrações de O, da ordem de 0,13 mmot-L. А 
pressão parcial de oxigênio é 0,21 atm ao nível do mar. 


“Antecipe Sabemos que a vida aquática é viável em circunstâncias normais; logo, podemos 
esperar encontrar uma concentração crítica, provavelmente com uma margem de segurança. 


PLANEJE Use a Eq. 2 рага calcular a concentração de oxigênio. 
RESOLVA 


Des 


HP, 


(13 x 107 


Lam!) x (621 am) 


= 27 x 104 төм! 


TABELA 9.5 “Constantes de Henry para gases em água em 20'C 


сь Бала) [са 

ar 79X10* [hidrogênio 
asgênio 1,5 x 10º neûnio 
dióxido de carbono 23x10º [nitrogênio 
һа 3X10* [oxigênio 


4 Um fon surfactante típico 


Solubilidade molar (mel) 


0 oS 1 
Pressão parcial (atm) 


FIGURA 9.21 Variação da solubi- 
lidade molar dos gases oxigênio, 
nitrogênio e hélio conforme a 
pressão parcial. Note que а solubi- 
lidade de cada gás dobra quando 
a pressão parcial também dobra. 
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Exceções da observação comum 
de que a solubilidade dos gases 
diminui quando a temperatura 
aumenta incluem gases que 
reagem com a água, como o 
dióxido de carbono e a amônia. 


FIGURA 9.22 Variação, сота 
temperatura, das solubilidades 

Че seis substâncias em água, O 
gráfico à direita foi expandido 
verticalmente para mostrar mals 
claramente а solubilidade dos três 
solutosiônicos. 


Avalie A concentração molar de O, é 0,27 mmol", mais do que suficiente para susten- 
tar a vida, 


Teste 9.7A Na altitude em que se encontra o Bear Lake, no Rocky Mountain National 
Park, nos Estados Unidos da América, 2.900 m, a pressão parcial do oxigênio é 0,14 atm. 
Qual é а solubilidade molar do oxigênio no Bear Lake em 20.°C? 


esposta: 0,18 moll ] 


Teste 9.7B Use as informações da Tabela 9.5 para calcular o número de mois de CO, que 
dissolverá em água para formar 900. mL de solução, em 20.°C, ве a pressão parcial de CO, 
€1,00 arm. 


A solubilidade de um gás é proporcional a sua pressão parcial, porque um aumento 
de pressão corresponde a um aumento na velocidade com a qual as moléculas de gás 
se chocam com a superfície do solvente, 


9.11 Temperatura e solubilidade 


A maior parte das substâncias dissolve mais depressa em temperaturas mais elevadas do 
que em temperaturas mais baixas, Porém, isso não significa necessariamente que elas são 
mais solúveis — isto é, que atingem uma concentração mais alta de soluto — em temperatu- 
as mais altas. Em alguns casos, a solubilidade é mais baixa em temperaturas mais elevadas. 
Temos sempre de distinguir o efeito da temperatura na velocidade de um processo de seu 
efeito no resultado final. 

А maior parte dos gases fica menos solúvel quando a temperatura aumenta, А baixa 
solubilidade de gases em água morna é responsável pelas pequenas bolhas que aparecem 
quando um copo com água gelada é colocado em uma sala quente, As bolhas são provoca- 
das pelo gás que estava dissolvido quando a água estava gelada, que saí de solução quando. 
à temperatura aumenta. Ao contrário, a maior parte dos sólidos iônicos e moleculares é 
mais solúvel em água quente do que em água gelada (Fig. 9.22). Usamos essa propriedade 
no laboratório para dissolver uma substância e fazer crescer cristais, deixando uma solu- 
ção saturada esfriar lentamente. Porém, alguns sólidos que contêm fons muito hidratados, 
como o carbonato de lítio, são menos solúveis em temperaturas altas do que em temperatu- 
ras baixas, Um pequeno número de compostos tem comportamento misto. Por exemplo, a 
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TABELA 9.6  Entalpias de solução limite, AH, , em 25°C, em quilojoules por mol" 


Anion 
Cáion  fluorto cloreto brometo iodeto hidróxido carbonato sulfo — nitrato 
Tio 49 -370 488 653 -3в -182 -27 -298 
sódio яз яз 6 -7S 44 -267 +204 -24 
poáso 177 +173 4199 4203 -571 -309 +349 3238 
amônio ~12 «148 +160 +137 - — H7 +66 
prata -Ahs +655 +84 +122 — 8 +26 +178 
mags 126 -1600 -1856 -2132 — 423 -253 -99 -12 
cálcio +з Mid -1031 -1197 -167 -131 192 -180 
alumínio _ -27 -329 -368 -385 -= = — -30 


“0 valor para o iodeto de prata, por exemplo, é encontrado onde a linha “prata” cruza а coluna “iodeto”, 


solubilidade do sulfato de sódio deca-hidratado aumenta até 32°C, mas decresce quando a 
temperatura aumenta acima desse valor. 


A velocidade de dissolução, mas nào necessariamente a solubilidade, de uma substán- 
cia aumenta com a temperatura. А solubilidade da maior parte dos gases é menor em. 
temperaturas mais altas. Os sólidos têm comportamento mais variado. 


9.12 Entalpia de solução 


A variação da entalpia por mol de fórmula unitária quando uma substância se dissolve é 
chamada de entalpia de solução, АН... À variação de entalpia pode ser medida calorime- 
tricamente a partir do calor libertado ou absorvido quando a substância se dissolve, em 
pressão constante. Entretanto, como, em soluções concentradas, as partículas de soluto. 
interagem umas com as outras е com o solvente, para isolar as interações soluto-solvente, 
focaremos a entalpia de solução limite, isto é, а variação de entalpia que acompanha а 
formação de uma solução muito diluída em que as interações soluto-soluto podem ser 
desprezadas (Tabela 9.6). Os dados mostram que alguns sólidos, como o cloreto de lítio, 
dissolvem exotermicamente, ou seja, com liberação de calor. Outros, como o nitrato de 
amônio, dissolvem endotermicamente. 

Para entender os valores da Tabela 9.6, podemos pensar na dissolução como um pro- 
cesso hipotético em duas etapas (Fig. 9.23). Na primeira etapa, imaginamos que os fons. 
se separam do sólido para formar um gás de fons. А variação de entalpia que acompanha 
esta etapa, altamente endotérmica, é a entalpia de rede ou entalpia reticular, AH,, do sólido. 
que foi introduzida na Seção 7.19 (veja na Tabela 7.6 os valores numéricos). À entalpia 
reticular do cloreto de sódio (787 kJ-mol ') por exemplo, é a variação de entalpia molar 
do processo 


NaCl(s) — Каа) + CI tg) 

Vimos na Seção 7.19 que compostos formados por íons pequenos, com muita carga. 
(como Mg”” e O" ) ligam-se fortemente e que muita energia é necessária para quebrar a 
rede. Esses compostos têm entalpias reticulares altas. Compostos formados por fons gran- 
des com carga baixa, como o iodeto de potássio, têm forças atrativas fracas e, correspon- 
dentemente, entalpias reticulares baixas. 

Na segunda etapa hipotética, imaginamos que os fons gasosos mergulham em água e 
formam a solução final. À entalpia molar desta etapa é chamada de entalpia de hidratação, 
АН do composto (Tabela 9.7). As entalpias de hidratação são negativas e comparáveis. 
em valor às entalpias reticulares dos compostos. No caso do cloreto de sódio, por exemplo, 
a entalpia de hidratação, isto é, a variação de entalpia molar do processo. 


Каа) + CI (g) — Na'(aq) + CI (ag) 


аны 


выра —> 


керә. 


Sólido 


ы 


FIGURA 9.23 A entalpia de solu- 
ção, АН, é a soma da variação 
de entalpia necessária para separar 
as moléculas ou fons do soluto, a 
entalpia reticular, AH, fetapa 1 da 
Fig. 9.18), e a entalpia que acom- 
panha a hidratação, AH. (etapas 2 
ез da Fig, 9.18). O resultado é um 
equilibrio finamente balanceado: 
(a) em alguns casos, ele é exotér- 
mico; (b) em outros, é endotérmi- 
со. No caso de solutos gasosos, а 
entalpia reticular é zero porque as 
moléculas já estão separadas. 
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TABELA 9.7 Entalpias de hidratação, AH em 25°C, de alguns halogenetos, em quilojoules 


Anion 

Е = ве 1 
1613 =1470 ET —142в 
-1041 E E E 
-927 -784 ESI -740 
K ETT -71 E -657 
An -993 -850 ES -806 
с“ = ET - - 


“O ponto ет que a linha Na” cruza a coluna СЇ , por exemplo, mostra a variação de entalpia, 784 
kal, do processo. Esses valores só se aplicam quando a solução está muito diluida. 


€ —784 kJ-mol *. Essa energia é suficiente para que 1 g de NaCl (como um gás de Na” 
© CI) eleve a temperatura de 100 mL de água em cerca de 50°С. A hidratação dos 
“compostos iônicos é sempre exotérmica, por causa da formação de interações atrativas 
fon-dipolo entre as moléculas de água c os fons. Ela também é exotérmica para molé- 
culas que podem formar ligações hidrogênio com a água, como à sacarose, à glicose, a 
acetona e o etanol. 

Vamos, agora, reunir as duas etapas do processo de dissolução e calcular a mudança 
de energia total; 


АН. = AH, + АНЫ 


Quando incluímos os valores, a entalpia limite de solução do cloreto de sódio, isto é, a 
Variação de entalpia do processo 


Nails) — Na (аа) + CI ag) 


АН = 787 kJ-mol^! — 784 kJ-mol^ 
сеи 
Como a entalpia de solução é га, existe um influxo líquido de energia, na forma de 


calor, quando o sólido dissolve (Fig. 9.23). А dissolução do cloreto de sódio é, portanto, 
endotérmica, mas só até o limite de 3 kJ-mol ', Como este exemplo mostra, a mudança 
total de entalpia depende de um equilíbrio muito delicado entre а entalpia reticular e a 
entalpia de hidratação. 


Ponto para pensar: Por que o cloreto de sódio dissolve espontancamente em água, apesar 
da dissolução ser endotérmica? 


Carga alta é raio iônico pequeno contribuem рага as entalpias de hidratação elevadas. 
Porém, as mesmas características também contribuem para as entalpias reticulares altas. 
É, então, muito difícil fazer predições seguras sobre a solubilidade com base na carga e no 
raio do íon. O melhor que podemos fazer é usar essas características para racionalizar о 
que é observado. Com essa limitação em mente, podemos começar a entender o comporta- 
mento de algumas substâncias comuns e as propriedades de alguns minerais. Os nitratos, 
por exemplo, têm ânions grandes com carga um е, consequentemente, baixas entalpias re- 
ticulares. As entalpias de hidratação, entretanto, são bastante grandes, porque a água pode 
formar ligações hidrogênio com os anions nitrato. Como resultado, eles raramente são 
achados em depósitos minerais porque são solúveis na água do solo е a água que escorre 
pelo terreno carrega as substâncias solúveis, Os fons carbonato têm aproximadamente o 
mesmo tamanho dos fons nitrato, mas carga dois. Como resultado, eles têm, comumente, 
entalpias reticulares maiores do que os nitratos, e é muito mais dificil retirá-los de sólidos 
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como a pedra calcária (carbonato de cálcio). Os hidrogenocarbonatos (fons bicarbonato, 
HCO, ) têm carga um e são mais solúveis do que os carbonatos. 

A diferença de solubilidade entre os carbonatos e оз hidrogenocarbonatos é respons: 
vel pelo comportamento da “água dura”, isto é, da água que contém sais de cálcio e magni 
sio dissolvidos. А água dura é originada da água da chuva que dissolve dióxido de carbono. 
do аге forma uma solução muito diluída de ácido carbônico: 


CO,(g) + НО) — H;CO, (aq) 


Quando a água escorre pelo solo е o penetra, o ácido carbônico reage com o carbonato de 
cálcio da pedra calcária ou giz e forma o hidrogenocarbonato, mais solúvel: 


CaCO;(s) + Н.СО faq) — Ca" (aq) + 2 HCO, (ag) 


Essas duas reações se invertem quando a água que contém Ca(HCO,), é aquecida em uma 
chaleira ou caldeira: 


са? (ag) + 2 HCO, (aq) — CaCO, (s)  H,O(l) + СО) 
O dióxido de carbono é liberado е o carbonato de cálcio forma um depósito duro chamado 
de escama. 


As entalpias de solução em soluções diluídas podem ser expressas como a soma da 
entalpia reticular e da entalpia de hidratação do composto. 


9.13 Energia livre de Gibbs de solução 


Entalpias de solução negativas indicam que energía é liberada, na forma de calor, quando 
uma substância dissolve, Entretanto, para decidir se a dissolução é espontânea, em tempe- 
ташга e pressão constantes, é necessário analisar a variação de energia livre, AG = AH — 
TAS. Em outras palavras, temos de levar em conta variações de entropia do sistema e não 
somente a entalpia. 

A desordem normalmente aumenta quando um sólido ordenado se dissolve (Fig. 9.24). 
Portanto, podemos esperar, na maior parte dos casos, que a entropia do sistema aumente 
na formação de uma solução. Como TAS é positivo, o aumento de desordem dá uma con- 
tribuição negativa para AG. Se AH também é negativo, podemos confiar que AG seja ne- 
gativo. Pode-se esperar, então, que a maior parte das substâncias com entalpias de solução 
negativas seja solúvel. 

Em alguns casos, a entropia do sistema diminui no processo de dissolução porque as 
moléculas de solvente formam estruturas semelhantes a gaiolas em torno do soluto. Como 
resultado, AS é negativo e o termo — TAS dá uma contribuição positiva para AG. Mesmo 
se AH for negativo, AG pode ser positivo. Em outras palavras, mesmo se energia é liberada 
para a vizinhança, o consequente aumento de entropia pode não ser suficiente para superar. 
a diminuição de entropia de solução. Neste caso, AG é positivo é a substância não dissolve. 
Por essa razão, alguns hidrocarbonetos, como o heptano, são insolúveis em água, embora 
tenham entalpias de solução ligeiramente negativas. 

Se AH é positivo, AG = AH — TAS só pode ser negativo se TAS é positivo e maior do 
que AH. Isso significa que a solubilidade de substâncias que dissolvem endotermicamente 
depende do balanço da variação de entropia do sistema е da vizinhança. Uma substância. 
com entalpia de solução fortemente positiva é provavelmente insolúvel, porque a entropia 
da vizinhança diminui tanto que a dissolução corresponde à uma diminuição total da 
desordem. 

Entender as contribuições para a energia livre de Gibbs da dissolução ajuda a explicar 
a dependência da solubilidade com a temperatura. A energia livre de Gibbs só fica mais 
negativa e mais favorável à dissolução, quando a temperatura aumenta, se AS for positivo. 


FIGURA 9.24 А dissolução de um sólido é um processo natural, geralmente acompanhado pelo a 
mento da desordem. Entretanto, para verificarmos se a dissolução é espontânea, a variação da entropia 
da vizinhança tem de ser também considerada. As expansões mostram as partículas de soluto, apenas. 


Embora escrevamos a reação 
como levando à formação de 
HCO, uma grande proporção 
de dióxido de carbono 
dissolvido não reage. 


Lembre-se de que AG é uma. 
medida da variação de entropia 
total: em temperatura e pressão 
constantes, AS é a variação de 
entropia do sistema e —AH/T 
é a variação de entropia da 
vizinhança (Seção 8.9), 


z 
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FIGURA 9.25 Em concentrações 
jixas de soluto, а dissolução é 
“acompanhada por uma diminui- 
“ão da energia livre de Gibbs do. 
sistema; logo, ela é espontânea, 
Em concentrações elevadas, a 
dissolução é acompanhada pelo 
aumento da energia livre de 
Gibbs; fogo, о processo inverso, 
a precipitação, é espontâneo. A 
concentração de uma solução 
saturada corresponde ao estado де 
energia livre de Gibbs mais baixo. 
па temperatura do experimento, 


A palavra coligativ significa 
“dependente da coleção”. 


Para muitas substâncias iônicas, a dissolução resulta no aumento da entropia do sistema 
e essas substâncias são mais solúveis em temperaturas mais elevadas (Fig. 9.22). Entretan- 
to, quando um gás dissolve em um líquido, suas moléculas ocupam muito menos espaço 
e ocorre uma redução considerável da entropia do sistema. Neste caso, — TAS é positivo. 
Consequentemente, o aumento da temperatura faz AG aumentar e a dissolução é menos 
favorável, 

Como o AG da dissolução de um soluto depende da concentração do soluto, mesmo se. 
AG é negativo em concentrações baixas, ele pode tornar-se positivo em concentrações altas 
(Fig. 9.25). Um soluto dissolve espontaneamente somente até AG = 0. Neste ponto, o solu- 
to dissolvido está em equilíbrio com o soluto que não dissolveu — a solução está saturada. 


A dissolução depende do balanço entre a variação de entropia da solução e a variação 
de entropia da vizinhança. 


PROPRIEDADES COLIGATIVAS 


Algumas propriedades das soluções são essenciais para a vida, Por exemplo, a osmose, 
isto é, a tendência de um solvente de fluir através de uma membrana para uma solução 
promove o fluxo de nutrientes através das paredes das células vivas, Quando os quími- 
cos começaram a estudar quantitativamente as propriedades de soluções, eles encontraram 
um fato muito peculiar: algumas propriedades, inclusive a osmose, dependem somente das 
quantidades relativas de soluto e solvente. Elas são independentes da identidade química 
do soluto. As propriedades que dependem da razão entre o número de moléculas de soluto. 
e de solvente, е não da identidade química do soluto, são chamadas de propriedades coliga- 
tivas, As quatro propriedades coligativas mais importantes são o abaixamento da pressão 
de vapor do solvente, o aumento do ponto de ebulição do solvente, o abaixamento do 
ponto de congelamento do solvente e a osmose, Todas essas quatro propriedades envolvem 
o equilíbrio entre duas fases de um solvente ou (no caso da osmose) entre duas soluções de 
diferentes concentrações. 


9.14 Molalidade 


Como as propriedades coligativas dependem da razão do número de moléculas de soluto e 
de solvente, as duas medidas de concentração úteis para seu estudo são a fração molar e a 
molalidade. Vimos а fração molar, x, na Seção 4.8, onde a definimos como a razão entre o 
número de mois de uma espécie e o número total de mols de todas as espécies presentes em 
uma mistura. Para nosso objetivo, escrevemos 


quantidade de soluto (mol) — — 
quantidade total de soluto e solvente (mol) 


Fração molar do soluto = 


E ar 
А molalidade, b, de um soluto é a quantidade de soluto (em mols) de uma solução dividida 
pela massa do solvente (em quilogramas): 


quantidade de soluto (mol) 


Мо do Rohit ™ de solvente (kg) 


тне (4 
Uma nota em boa prática: O símbolo IUPAC da molalidade é m ou b. Preferimos este 
último porque evita confusão com o m de massa (como na Eq. 4). As unidades de mo- 
lalidade são mols de soluto por quilograma de solvente (mol-kg '). Essas unidades são 
geralmente (mas não oficialmente) representadas por m (por exemplo, uma solução 1 т 
em NiSO,(aq)). Lé-se “molal”. Como o contexto é diferente, não há confusão possível. 


[o 


Note que, quando nos referimos à molalidade (ou à molaridade) de um soluto específico, 
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= 


Es 


incluímos sua fórmula química. Lembre-se, da Seção A, que unidades (como m) são repre- 


sentadas por letras romanas que as distinguem das quantidades a que se referem (como b). 


Como acontece com a fração molar, mas não como a molaridade, a molalidade inde- 
pende da temperatura. Note a ênfase do solvente na definição. Portanto, para preparar uma 
solução 1 m em NISO (aq), dissolve-se 1 mol de NISO, em 1 kg de água (Fig. 9.26). 


Cálculo da molalidade de um soluto 


lução de 90,5 g de fructose em 250. g de água? 


quilogramas e 
RESOLVA 


Qual é a molalidade do açúcar fructose (С,Н,,0;) em uma solução preparada pela disso- 


PLANEJE Converta a massa de fructose em mols de С,Н,, О, expresse a massa de água em 
ida a quantidade de soluto pela massa de solvente. 


FIGURA 9.26 Etapas necessárias 
para preparar uma solução de uma 
dada molalidade. Primeiramente 
(à esquerda), as massas necessárias. 
de soluto e solvente são medi- 
das. Depois (à direita), o soluto é 


De bum = es ab) EM cam 
(90.5 g)/(180,15 mol 


BICHON 


= 201 mol?! 


Registramos essa molalidade como 2,01 m C,H,,O,(aq). 


4,11 g de ZnCl; em 150. g de água. 


7,36 g de KCIO, em 200. g de água. 


dissolvido no solvente. Compare. 
este procedimento com o sugerido 
para preparar uma solução de uma 
dada molaridade (veja a Fig. G.8). 


Teste 9.84 Calcule a molalidade em ZnCl, em uma solução preparada por dissolução de 


[Respostas 0,201 ока "| 


Teste 9.8B Calcule a molalidade em KCIO, em uma solução preparada pela dissolução de 


ERE cessas i 


BASE CONCEITUAL 

A molalidade de um soluto é a concentração de soluto em 
mols por quilograma de solvente. Seu valor independe da 
temperatura eé diretamente proporcional ao número relativo 
de moléculas de soluto e solvente na solução. Para conver- 
ter molaridade em molalidade, lembramos que a primeira é 
definida em termos do volume da solução; então, é preciso 
converter o volume total na massa de solvente presente. 


PROCEDIMENTO 
Ao trabalhar com molalidade, é til lembrar de sua definição: 
Ба = Mes 
1. Cálculo da massa do soluto em uma dada massa de sol- 
vente a partir da molalidade. 


Etapa 1 Calcule a quantidade de moléculas de soluto presen- 
tes em uma dada massa de solvente, rearranjando a equação 
que define a molalidade (Eq. 4) para. 

Tho 7 Ps Pene 
Etapa 2 Use a massa molar do soluto, M... para encontrar 
a massa do soluto а partir da sua quantidade: 


Mag = Paço X Muin 


2. Cilculo da molalidade a partir да fração molar 


Etapa 1 Suponha uma solução composta pelo total de 1 mol 
de moléculas. Se a fração molar do soluto é x... a quantida- 
de de moléculas de soluto em 1 mol de moléculas é 

Hass E Xs KM Xs X (E mol) = x, mol 
Etapa 2 Se 5б existe um soluto, а fração molar das moléculas 
desolventeé1 — x... À quantidade de moléculas de solven- 
teem um total de 1 mol de moléculas é, então, 

Mas = Mat Mass = (1 — хы) mol] X Mas 
Agora, converta gramas em quilogramas. 
Etapa 3 Calcule a molalidade do soluto dividindo a quanti- 
dade de moléculas do soluto (etapa 1) pela massa de solvente 
em quilogramas (etapa 2). 
O Exemplo 9.6 mostra como usar este procedimento. 

3. Cálculo da fração molar a partir da molalidade. 


Etapa 1 Suponha uma solução contendo exatamente 1 kg 
de solvente. Converta a massa de solvente em quantidade de 


Continua = 
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moléculas de solvente ts usando a massa molas, М. 
do solven 

Hass LkM = ОМ 
Já sabemos qual £a quantidade de moléculas de solto, я, 
em um quilo de solvente. 


ПИ] 
Etapa 2 Calcule as frações molares а partir das quantidades 
Че moléculas de soluro e de solvente: 


жошо = п Да Pa 
4. Cálculo da molalidade a partir da molaridade 

A conversão é тай complexa porque a molalidade é definida 
em termos da massa de solvente, mas а molaridade é definida 
em termos do volume de solução. Para fazer a conversio pre 
cisamos conhecer a densidade da solução. 

Etapa 1 Calcule а massa total de exatamente 1 L (10 mL) de 
solução usando a densidade, d, da solução. 


тыш. = dX (10 mL) 
Etapa 2 Use a molaridade, cu para obter a quantidade de 
soluto em 1 L de solução. 
пат Gas XL) 
Use а massa molar do soluto para converter esta quanti- 
dade na massa de soluto presente em 1 L de solução: 
Ma Has X Maas Gas X (11) X Maas 
Etapa 3 Subiraia а massa de soluto (etapa 2) da massa total 
(etapa 1) para encontrar a massa do solvente em 1 L de solução 
Marc тацда — Ma 
e expresse a massa do solvente em quilogramas. 


Etapa 4 A molalidade é a quantidade de soluto presente em 
1L de solução (dado pela molaridade) dividida pela massa de 
solvente em quilogramas (etapa 3). 


Veja o Exemplo 9.7. 


RESOLVA 


Cálculo da molalidade a partir da fração molar 


Qual é a molalidade do benzeno, C,H, dissolvido em tolueno, C,H,CH,, em uma solução 
em que a ração molar do benzeno é 0,150? 


PLANEJE Use o procedimento 2 da Caixa de Ferramentas 9.1. 


Pho = Ys X Mao 


= 0,150 mol 


Etapa 1 Encontre a quantidade de moléculas de soluto 
em exatamente 1 mol de moléculas de solução, a partir de 


тыы = 0,150 X 1 mol 


quilogramas: 


Etapa 2 Encontre a massa de solvente presente a partir de 
Mae = {1 = хш) mol] X M, e converta para 


тышы (1— 0,150) mol X (92,13 pmol) x E 
(X BI emo) хс; 


= 0,850 X 92,13 € 1078 kg {= 0,0783 kg) 


Ike 
к 


DLL 


мсн = 


Etapa 3 Calcule a molalidade do soluto a partir de 


150m 
озо х 92,13 X 107kg 
= 192 moll! 
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Teste 95A. Calcule а molalidade do tolueno dissolvido em benzeno, em uma solução em 
que a fração molar do tolueno é 0,150. А massa molar do benzeno ё 78,11 gemol '. 


[Resposta: 2,26 molkg '] 
"Teste 9.98 Calcule a molalidade do metanol em uma solução em água, sabendo que a 
fração molar do metanol é 0,250. 
Converter molaridade em molalidade 


Encontre a molalidade da sacarose, CH. O, em uma solução 1,06 м de CjH,,0 (aq), 
cuja densidade é 1,14 gml °, 


Antecipe A massa de 1 L de uma solução em água está próxima de 1 kg, logo о valor 
numérico da molalidade deve estar próximo do valor numérico da molaridade, mas com 
unidades diferentes, é claro. 


RESOLVA Use o procedimento 4 da Caixa de Ferramentas 9.1. 


E 
[5] 


Etapa 1 Calcule а massa total de exatamente 1 L (10° mL)da 7 ~ 
solução a partir dem = d X (10 mL). ш ds 


T: 


Idt gem!) x (10 mL) 
114x 10g 


Etapa 2 Encontre a massa de soluto em exatamente 1 L de solução 
a partit de vi, = ны, Ма = aus X (1 L) X Mas 
Mie = (1.06 moleL-!) (1L) X (342,3 pmol) 
106% 34234 
E 


Etapa 3 Encontre a massa de água presente em exatamente 11. 
de solução, a partir de mt, = тыш, — Moi 
miga = 1140 — 363 g = 7,8 X 10 p 0u O78 kg 


Etapa 4 De Dum = пата 


106 mol ges 
b(Ci HO.) = 9 [E 


= LA поры! 


“Avalie Como esperado, o valor numérico da molalidade da sacarose, 1,4 (em molde") 
está perto do valor numérico da molaridade, 1,06 (em moll). 


Teste 9,104 О ácido de bateria é 4,27 M em H,SO (ag) e tem densidade 1,25 кту ^. Qual 
éa molalidade do ácido sulfúrico, H,SO,, na solução? 


[Respostas 5,14 т de H;SO (ag) 


Teste 9.10B A densidade de uma solução 1,83 м de NaCllaq) é 1,07 gem ^. Qual éa 
molalidade do NaC! em solução? 


А molalidade de um soluto em uma solução é a quantidade (em mols) de soluto divi- 
dida pela massa (em quilogramas) do solvente usado para preparar a solução. 
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Pressão de vapor, P 


TEEL 

Fração molar do solventes 
FIGURA 9.27 A lei de Raoult 
prediz que a pressão de vapor 
deum solvente em uma solução 
deve ser proporcional à fração 
molar das moléculas de solvente. 
O eixo horizontal mostra a fração. 
molar das moléculas vermelhas 
da substância A no soluto puro e 
ет três soluções diferentes, e do 
solvente puro, representados abai- 
xo do gráfico. А pressão de vapor. 
Ча substância A pura é dada por 
P... О soluto dessa solução ndo. 
“volátil, logo não contribui para a 
pressão de vapor, 


9.15 Abaixamento da pressão de vapor 
O cientista francés François-Marie Raoult, que passou grande parte da vida medindo pressões. 
de vapor, descobriu que a pressão de vapor de um solvente é proporcional a sua fração molar 
em uma solução, Esta declaração, chamada de lei de Raoult, é normalmente escrita como 


Режа В, 6 
em que P éa pressão de vapor do solvente puro, xj. é а fração molar do solvente e P, 
éa pressão de vapor do solvente puro na solução (Fig. 9.27). 

О que esta equação nos diz? A pressão de vapor do solvente é diretamente proporcional à 

fração molar de moléculas do solvente na solução. Por exemplo, se somente 9 em cada 10 


moléculas de uma solução são moléculas de solvente, então a pressão de vapor do solvente 
é só nove décimos da pressão de vapor do solvente puro na temperatura de interesse. 


Uso da lei de Raoult 


Calcule a pressão de vapor de água, em 20°C, em uma solução preparada pela dissolução 
de 10,00 до não eletrólito sacarose, С.Н, „О, em 100,0 де água. 

Antecipe Espere uma pressão de vapor mais baixa na presença do soluto. Entretanto, a 
pressão de vapor não diminui muito com de um solito, logo devemos esperar 
uma pressão de vapor ligeiramente menor do que а da água pura. А Tabela 9.3 dá o valor 
de 17,54 Torr em 20.C para a água pura. 

PLANEJE Calcule а fração molar do solvente (água) na solução e aplique а lei de Raoult, 
Para usar a lei de Raoult, precisamos saber qual é a pressão de vapor do solvente puro 
(Tabela 9.2 ou 9.3). 


RESOLVA 


EXEMPLO 9.8 


Encontre а quantidade (em mols) de cada espécie a partir das massas molares do soluto € 
do solvente en «miM: 


I eC Hio = 
Quantidade de m 


(90,2921 mol) 


1 
Quantidade de H:O = — mol 


1802 mol 


Calcule a fração molar do solvente de x... = ied 
[NL 


Calcule a pressão de vapor de P = х... X Pru, à pressão de 
vapor do solvente puro (Tabela 9.3): 


é 1006/1842 Ре 
al r KSA Tort 
des ooa + 100971803 < 17" 

= 1745 Torr 


Avalie Como esperado, а pressão de vapor é ligeiramente menor do que a da água pura. 
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Teste 9.114 Calcule a pressão de vapor da água, em 907, em uma solução preparada 
pela dissolução de 5,00 g de glicose (C,H,,0,) em 100. g de água. А pressão de vapor da 
água pura, em 9070, 524 Tor. 


esposta: 521 Tor] 
"Teste 9.118 Calcule a pressão de vapor do etanol em quilopascals (kPa), em 19°C, 
para uma solução preparada pela dissolução de 2,00 g de cinamaldeído, C,H,O, em 


50,0 в de etanol, C,H,OH. A pressão de vapor do etanol puro nessa temperatura é 
53 kPa. 


Uma solução hipotética que obedece exatamente à lei de Raoult em todas as concentra- 
ções é chamada de solução ideal, Em uma solução ideal, as interações entre as moléculas. 
de soluto е de solvente são iguais às interações entre as moléculas de solvente e entre as 
moléculas de soluto no estado puro. Podemos resumir esta declaração dizendo que as 
interações А-А, В-В e A-B são iguais em uma solução ideal. Consequentemente, as molé- 
culas de soluto se misturam livremente com as moléculas de solvente. Em outras palavras, 
em uma solução ideal, a entalpia de solução é zero. Os solutos que formam soluções qua- 
se ideais são, frequentemente, muito semelhantes, em composição e estrutura, às molécu- 
las de solvente, Por exemplo, o metil-benzeno (tolueno), C,H,CH , forma soluções quase 
ideais com o benzeno (C,H). As soluções reais não obedecem à lei de Raoult em todas as 
concentrações, mas quanto menor a concentração do soluto, mais a solução real se apro- 
xima do comportamento ideal. A lei de Raoult é outro exemplo de uma lei limite (Seção 
4.4), que, neste caso, torna-se crescentemente válida quando a concentração do soluto se 
aproxima de zero. Uma solução que nio obedece à lei de Raoult em uma dada concen- 
tração de soluto é chamada de solução não ideal. As soluções reais são aproximadamente. 
ideais para concentrações inferiores a 0,1 м, para soluções de não eletrólitos, e a 0,01 м, 
para soluções de eletrólitos. À diferença maior no caso das soluções de eletrólitos decorre 
das interações entre fons, que ocorrem em distâncias maiores e, portanto, têm efeito mais 
pronunciado, À menos que зе afirme o contrário, todas as soluções que encontraremos 
serão ideais, 


Ponto para pensar: Leis são resumos úteis da experiência, mas por que as leis limite são 
úteis? 

О abaixamento da pressão de vapor de um solvente, devido à presença do soluto, tem 
base termodinâmica. Vimos, na Seção 9.2, que, no equilíbrio e na ausência de solutos, a 
energia livre de Gibbs molar do vapor é igual à do solvente líquido puro. Em uma solução 
ideal, o soluto aumenta a desordem е, portanto, a entropia da fase líquida: já não podemos. 
estar seguros de que uma molécula da solução escolhida ao acaso seja uma molécula de sol- 
vente. Como a entropia da fase líquida é aumentada pelo soluto, mas a entalpia permanece. 
inalterada, ocorre, no todo, diminuição da energia livre de Gibbs molar do solvente, No 
equilíbrio, a energia livre de Gibbs molar do vapor tem de ser igual à do solvente, Como 

livre do solvente diminuiu, para que as duas fases permaneçam em equilíbrio a 
energia livre do vapor tem de diminuir também. Como a energia livre de Gibbs de um gás 
depende da pressão (lembre-se da Fig. 9.4), segue-se que a pressão de vapor também deve. 
diminuir. Em outras palavras, a pressão de vapor do solvente é mais baixa na presença do 
soluto (Fig. 9.28). 


A pressão de vapor de um solvente diminui na presença de um soluto não volátil. 
Nas soluções ideais, а pressão de vapor do solvente é proporcional à fração molar do 
solvente. 


FIGURA 9.20 А pressão de vapor de um solvente é abaixada por um soluto não volátil. O tubo do 
barômeto da esquerda tem um volume pequeno de água pura que flutua no mercúrio, О da direita 
tem um volume pequeno de uma solução 10 m em МаСКақ) e uma pressão de vapor mais baixa. 
Note que a coluna da direita está menos comprimida pelo vapor no espaço acima do mercúrio do- 
que a da esquerda, mostrando que a pressão de vapor é mais baixa quando o soluto está presente 


Soluções de eletrólitos, que têm 
solutos iónicos, ¢ não eletrólitos, 
cujos solutos são moléculas. 

intactas, foram vistas na Seção 1. 


Lembre-se de que G = Н — TS; 
logo, se S aumenta, С diminui. 
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FIGURA 9.29 (a) A energia livre 
Че Gibbs molar de um líquido e 
de seu vapor decrescem com o 
aumento da temperatura, mas a do 
vapor decresce mais rapidamente. 
O vapor é a fase mais estável em 
temperaturas mais altas do que 

o ponto de interseção das duas. 
linhas (o ponto de ebulição). (b) 
Quando um soluto não volátil está 
presente, a energia livre molar do. 
solvente é abaixada (um efeito 

da entropia), mas a do vapor. 
permanece inalterada, O ponto 
de interseção das duas linhas 
move-se para uma temperatura 
ligeiramente mais айа. 
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9.16 Elevação do ponto de ebulição e abaixamento do ponto de 
congelamento 
Como a presença de um soluto não volátil em uma solução abaixa a pressão de vapor do 
solvente, o ponto de ebulição do solvente aumenta. Este aumento é chamado de elevação 
do ponto de cbulição. A elevação do ponto de ebulição tem a mesma origem do abaixa- 
mento da pressão de vapor e também é devido ao efeito do soluto na entropia do solvente. 
А Figura 9.29а mostra como as energias livres de Gibbs molares das fases líquido e 
vapor de um solvente puro variam com temperatura. Podemos entender a forma desses 
diagramas examinando os seguintes pontos baseados па relação С, = Н, —TS, 

* Em temperaturas baixas, б, = Н„; logo, a linha que representa o G,, do vapor fica bem 
abaixo da linha do líquido porque a entalpia molar de um vapor é consideravelmente 
maior do que a do líquido. 

+ A inclinação da linha é determinada pela entropia molar, S, (Lembre-se de que a equa- 
ção de uma linha reta é у = intercepto + inclinação X ху aqui x sendo T e a inclinação 
ŽS., negativa.) Como a entropia molar do vapor é muito maior do que a do líquido, a 
inclinação da linha do vapor cai mais rapidamente do que а do líquido. 


“Acima do ponto de ebulição, em que a energia livre de Gibbs da fase vapor é mais 
baixa do que à da fase líquida, o vapor é a fase mais estável. Já vimos que a presença de 
um soluto na fase líquida do solvente aumenta a entropia do soluto e, portanto (devido no- 
vamente а б, = H, —TS,), abaixa a energia livre de Gibbs, A Figura 9.29b mostra que as 
linhas que representam as energias livres da solução líquida c do vapor cruzam-se em uma 
temperatura mais alta do que no caso do solvente puro €, assim, o ponto de ebulição é mais 
alto na presença do soluto. O aumento é normalmente muito pequeno e tem pouca impor- 
tância prática. Uma solução de sacarose 0,1 m em água, por exemplo, ferve em 100,05°С. 

De maior importância prática é o abaixamento do ponto de congelamento, a diminui- 
ção do ponto de congelamento do solvente provocada por um soluto. Por exemplo, a água 
do mar congela 1ºC abaixo da água pura, aproximadamente. As pessoas que vivem em 
regiões em que o inverno é frio utilizam o abaixamento do ponto de congelamento quando 
espalham sal nas rodovias e calçadas para fundir o gelo. O sal baixa o ponto de congelamen- 
toda água ao formar uma solução salina. No laboratório, os químicos usam esse efeito para 
avaliar o grau de pureza de um composto sólido: se o composta estiver impuro, seu ponto 
de fusão é mais baixo do que o valor considerado na literatura. Diz-se comumente que o 
anticongelante colocado nos motores de veículos é um exemplo de abaixamento do ponto. 
de congelamento: ele é, mas não se trata de um efeito coligativo porque as concentrações 
são muito elevadas. É melhor pensar que as moléculas de etileno-glicol (HOCH,CH,OH, о 
composto ativo comum) se colocam entre as moléculas de água e evitam a formação de gelo. 

А Figura 9.30a mostra a variação com a temperatura das energias livres de Gibbs 
molares padrão das fases líquida e sólida de um solvente puro. A explicação da aparência 
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das linhas é semelhante à do líquido е seu vapor, mas as diferenças e inclinações são menos. 
pronunciadas: 

+ Em temperaturas baixas, б. = Н; logo, a linha que representa a G, do líquido fica 

acima da do sólido (porém não muito, porque as entalpias não são tão diferentes como 

entre um líquido e um vapor). 
Como a entropia molar do líquido é maior do que a do sólido, a linha do líquido se 
inclina mais fortemente do que a do sólido (porém ndo muito, porque as entropias não 
são tão diferentes como entre um líquido e um vapor). 


A fase sólido é a mais estável abaixo do ponto de congelamento, porque nela a energia. 
livre de Gibbs é mais baixa do que na fase liquido. A presença de um soluto na fase liquido 
do solvente aumenta a entropia do solvente e, consequentemente, abaixa a energia livre de. 
Gibbs (Fig. 9.30). Entretanto, como o soluto é insolúvel no solvente sólido, a energia livre 
de Gibbs da fase sólido não se altera. Аз linhas que representam as energias livres de Gibbs. 
molares das fases líquido e sólido do solvente cruzam-se em uma temperatura mais baixa do 
que no solvente puro e, assim, o ponto de congelamento é mais baixo na presença do soluto. 
Verifica-se, empiricamente, ¢ pode ser justificado termodinamicamente, que o abaix: 
mento do ponto de congelamento de uma solução ideal é proporcional à molalidade do 
soluto. Para uma solução de não eletrólito, 


Depressão do ponto de congelamento = AT, = k; X bi. ба) 


А constante k, é chamada de constante do ponto de congelamento do solvente, Ela é dife- 
rente para cada solvente e deve ser determinada experimentalmente (Tabela 9.8). O efeito 
é muito pequeno. Para uma solução 0,1 m em C,,H.,O, (ag) (sacarose), por exemplo, é 


abaixamento do ponto de congelamento = (1,86 Кето") X (0,1 mobkg”") = 0,2 K 
Consequentemente, a água na solução congela em —0,2°С. 

TABELA 9.8 Constantes de ponto de ebulição e ponto de congelamento 

Tonto de 7 Ponto de 3 
Solvente congelamento (C) (Kkgmol™) ebulição (C) — (Klgrmol) 
acetona -953s 240 362 in 
benzeno E sa вол 253 
самога 198 E 204 se 
teracioretodecarbono -23 298 765 495 
ciclohexano 6з 201 s07 279 
naftaleno sos E 2177 E 
fenol 43 727 182 ET 
água D 1,86 1000 оз 


FIGURA 9.30 (a) A energia livre 
de Gibbs molar de um sólido e de 
sua fase líquida diminuem quando. 
a temperatura cresce, mas a do 
líquido diminui um pouco mais 
abruptamente, O líquido é a fase 
estável em temperaturas mais altas 
do que o ponto de interseção das 
duas linhas. (b) Quando um soluto. 
está presente, a energia livre de 
Gibbs molar do solvente é abai- 
хава (um efeito de entropia), mas 
a do sólido se mantém inalterada. 
O ponto de interseção das linhas 
move-se para uma temperatura 
mais baixa, 
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Teste 9.124 Use os dados da Tabela 9.8 para determinar em que temperatura congela 
uma solução 0,20 mol-kg * do analgésico codeina, С.Н. NO,, em benzeno. 


Resposta 4C] 


Teste 9.128 Use os dados da Tabela 9.8 para determinar em que temperatura congela 
uma solução 0,050 mol-kg do inseticida malation, CH, O, PS, em einfora. 


Em uma solução de eletrólito, cada fórmula unitária contribui com dois ou mais fons. O clo- 
reto de sódio, por exemplo, se dissolve para dar fons Na” e CI , e ambos os fons contribuem 
para o abaixamento do ponto de congelamento. Em soluções muito diluídas, os cátions e os 
ânions contribuem quase independentemente, logo а molalidade total do soluto é duas vezes à 
molalidade em termos das fórmulas unitárias de NaCl, No lugar da Eq. Sa, podemos escrever 


depressão do ponto de congelamento = AT, = ik, X bis. ы 


Aqui, i, o fator i de vant Hoff, é determinado experimentalmente. Em soluções muito di- 
luídas (menos de cerca de 10 ' mol-L '), quando todos os fons são independentes, = 2 
para sais do tipo МХ, como NaCl, e i = 3 para sais do tipo МХ, como CaCl,, e assim рог 
diante. Para soluções diluídas de não eletrólitos, i = 1. О fator i é tão irregular, porém, que. 
é melhor limitar os tratamentos quantitativos do abaixamento de ponto de congelamento. 
às soluções de não eletrólitos. Até mesmo essas soluções devem ser diluídas o suficiente 
para terem comportamento aproximadamente ideal. 

O fator i pode ser usado na determinação do grau de ionização de uma substância 
em solução. Por exemplo, em solução diluída, HCI tem um fator i igual a 1 em tolueno e 
2 em água, Esses valores sugerem que НСІ retém a forma molecular no tolueno, mas está 
totalmente desprotonado em água (а desprotonação, isto é, a perda de um próton de um 
ácido, foi descrita na Seção J). A força de um ácido fraco em água pode ser estimada dessa 
maneira. Em uma solução de um ácido fraco em água que está $% desprotonado (5% das 
moléculas de ácido perderam seus prótons), cada molécula desprotonada produz dois fons 
ei = 0,95 + (0,05 X 2) = 1,05. 

Como a pressão de vapor de um solvente diminui com a presença de um soluto, a 
elevação do ponto de ebulição de um solvente por um soluto pode ser expressa por uma 
equação semelhante à Eq. Sb: 


Elevação do ponto de ebulição: AT, = ik, X bu (бе) 


Os valores de А, alguns dos quais estão listados na Tabela 9.8, devem ser determinados 
perimentalmente, Embora seja útil saber que o ponto de ebulição depende da concentração, 
esta relação é muito pouco usada porque seu efeito é tão pequeno que é difícil de medi 

A crioscopia é a determinação da massa molar de um soluto pela medida do abaixa- 
mento do ponto de congelamento que ele provoca quando está dissolvido em um solvente. 
А cânfora é frequentemente usada como solvente para compostos orgânicos porque tem 
constante de ponto de congelamento grande; assim, os solutos provocam um significativo 
abaixamento do ponto de congelamento. Esse procedimento, porém, é raramente usado 
nos laboratórios modernos, porque técnicas como a espectrometria de massas dão resulta- 
dos mais confiáveis (veja a Técnica Principal 6, que segue o Capítulo 18). O procedimento 
está descrito na Caixa de Ferramentas 9,2 no final da Seção 9.17. 


A presença de um soluto abaixa o ponto de congelamento de um solvente. Se o soluto 
não é volátil, o ponto de ebulição aumenta. O abaixamento do ponto de congelamen- 
to pode ser usado para calcular a massa molar do soluto. Se о soluto for um eletrólito, 
a extensão de sua dissociação, ou (para um ácido) a desprotonação, também deve ser 


levada em conta. 
9.17 Osmose 

O поте osmose vem do terme A osmose é o fluxo de solvente através de uma membrana para uma solução mais con- 

Brego que indica “empurrar”, centrada. O fenómeno pode ser demonstrado em laboratório separando-se uma solução 


ео solvente puro com uma membrana semipermeável, uma membrana que só permite. 
а passagem de certos tipos de moléculas ou fons (Fig. 9.31). O acetato de celulose, por 
exemplo, permite a passagem de moléculas de água, mas nào a de moléculas de soluto ou 
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Membrana semipermeável 


Solvente 
Soluto 


de íons, com suas camadas de moléculas de água de hidratação volumosas. Inicialmente, 
as alturas da solução e do solvente puro, mostradas na ilustração, sio as mesmas, Porém, o 
nível da solução que está dentro do tubo começa a subir com a passagem de solvente puro 
pela membrana para a solução. No equilibrio, a pressão exercida pela coluna de solução é 
suficientemente grande para que o fluxo de moléculas através da membrana seja o mesmo 
nas duas direções, tornando zero o fluxo total. A pressão necessária para deter o fluxo de 
solvente é chamada de pressão osmótica, IT (a letra grega maiúscula pi). Quanto maior for 
a pressão osmótica, maior será а altura da solução necessária para reduzir o fluxo a zero. 

A vida depende da osmose, que é a mais importante das propriedades coligativas. As 
paredes das células biológicas agem como membranas semipermeáveis que permitem a 
passagem de água, de moléculas pequenas e de fons hidratados (Fig. 9.32). Elas bloqueiam, 
porém, a passagem das enzimas e das proteínas que foram sintetizadas dentro da célula. A 
diferença das concentrações de soluto dentro e fora de uma célula dá origem a uma pressão 
osmótica e a água passa para а solução mais concentrada no interior da célula, levando 
moléculas pequenas de nutrientes. Esse influxo de água também mantém a célula túrgida 
(inchada). Quando a provisão de água é cortada, а turgidez se perde e a célula fica desi- 
dratada. Em uma planta, essa desidratação se manifesta como murchidão, A carne salgada 
é preservada do ataque bacteriano pela osmose. Neste caso, a solução concentrada de sal 
desidrata — e mata — as bactérias, fazendo а água fluir para fora delas. 

Como a osmose é uma propriedade termodinâmica, podemos esperar que ela se rela- 
cione às variações de entalpia e entropia provocadas pelo soluto: o solvente flui até que 
sua energia livre de Gibbs seja a mesma nos dois lados da membrana. Já vimos várias vezes 
que um soluto reduz a energia livre de Gibbs molar da solução, que fica abaixo da energia 
livre molar do solvente puro, e o solvente, assim, tem tendência a passar para a solução 
(Fig. 9.33). 


ta e 


FIGURA 9.31. Uma experiência. 
para ilustrar a osmose. Incialmen- 
te, o tubo continha uma solução 
de sacarose е o bécher, água pura: 
a altura inicial dos dois liquidos 
era a mesma. Na etapa mostra- 
da aqui, a água passou para à 
solução, através da membrana, por 
osmose e o nive de solução no 
tubo subiu acima do nível da água 
pura. А expansão maior mostra as. 
moléculas do solvente puro abai- 
хо da membrana) que tendem a 
se juntar às moléculas da solução 
(acima da membrana), porque а 
presença das moléculas de soluto 
aumenta a desordem. A expansão 
menor mostra зб as moléculas do 
soluto, A seta amarela mostra à 
direção do fluxo de moléculas do. 
solvente, 


A pressão exercida por uma 
coluna vertical de liquido é 
proporcional a saa altura: veja a 
Eq. 2 na Seção 42. 


FIGURA 9.32 (a) As células 
vermelhas do sangue precisam 
estar em uma solução com a 
concentração correta de soluto 
para funcionar adequadamente. 
(b) Quando a solução está muito 
diluída, a água penetra е elas 
estouram. (©) Quando а solução 
está muito concentrada, а água sai 
e elas murcham. 
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Densidade, d, 


Pressão = gdi 

FIGURA 9.34 A pressão na base. 
Че uma coluna de fluido é igual ao 
produto da aceleração da queda 
livre, g, a densidade do líquido, d, 
ез altura da coluna, h. 
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BASE CONCEITUAL 


FIGURA 9.33 À esquerda da membrana semipermedvel está o solvente puro com a entalpia molat, a 
envopia e a energia livre de Gibbs caracteristicas, A direka, está a solução. A energia livre de Gibbs 

molar do solvente é mais baia na solução (um efeito de entropia), logo existe a tendência esponà- 

nea de o solvente fluir para a solução. 


О mesmo van't Hoff responsável pelo fator i mostrou que a pressão osmótica de uma 
solução de não elerrólito está relacionada com a molaridade, с, do soluto na solução: 

I= ТС, ©" 
ет que ië о fator i (Seção 9.16), К é a constante dos gases e Té a temperatura. Essa expres- 
são é agora conhecida como equação de van't Hoff. Note que a pressão osmótica depende 
somente da temperatura e da concentração molar total do soluto. Ela não depende das 
identidades do soluto e do solvente. Entretanto, em uma aparelhagem como a da Fig. 9.31, 
a altura da coluna de solvente depende do solvente, porque ela depende de sua densidade 
(Fig. 9.34). 

A equação de van't Hoff é usada para determinar a massa molar do soluto a partir de 
medidas da pressão osmótica. Essa técnica, chamada de osmometria, envolve a determinação 
da pressão osmótica de uma solução cuja concentração em massa de soluto é conhecida e a 
massa molar, desconhecida, Se conhecemos a massa de soluto em um dado volume de solu- 
ção e determinamos a quantidade de soluto naquele volume usando a pressão osmótica para 
determinar a molaridade, então podemos obter a massa molar dividindo a massa pela quan- 
tidade (М = mín). A osmometria é muito sensível, até mesmo em baixas concentrações, e é 
“comumente usada na determinação de massas molares muito grandes, como as de polímeros. 


Teste 9.134 Qual é a pressão osmótica de uma solução 0,0100 м de КСЦад) em 298 K? 
(Suponha é = 2) 


(esposta: 0,489 atm) 


Teste 9.138. Qual é a pressão osmótica de uma solução 0,120 м de sacarose em 298 K? 


2. Osmomerria 


O abaixamento do ponto de congelamento e a geração de 
pressão osmótica dependem da concentração total de partí- 
culas de soluto. Portanto, o uso das propriedades coligativas 
рага determinar а quantidade de soluto presente, sabendo 
sua massa, permite obter а massa molar do soluto. 


PROCEDIMENTO 
1. Crioscopia 

Etapa 1 Converta o abaixamento observado no ponto de 

congelamento, АТ, em molalidade do soluto, b, escrevendo 


a Eq. Sb na forma 
AT, 
bann e 


Obtenha a constante do ponto de congelamento na Tabela 9.8. 
Etapa 2 Calcule a quantidade de soluto, n.se (em mols), na 
amostra multiplicando a molalidade pela massa de solvente, 
Mana (em quilogramas): 
Mt = Das X Mae 

Etapa 3 Determine a massa molar do soluto dividindo a 
massa do soluto, Min, (em gramas), pela quantidade em 
mols obtida (etapa 2) 


O Exemplo 9.9 ilustra esté procedimento. 


Etapa 1 Converta a pressão osmótica observada em mola- 
ridade do soluto (e, não molalidade) escrevendo а Eq. 6 na 
forma 


caes = ШЕТ 
Em alguns casos, pode ser necessário calcular a pressão 
osmótica a partir da altura, h, da solução (em um aparelho 
como o da Fig. 9.31) usando П = gdh, cm que d é a densida- 
de da solução e g £a aceleração da queda livre (veja no final 
do livro). 
Etapa 2 Como a molaridade é definida como Gu = 
Mad, em que п, É à quantidade de soluto (em mols) e 
V £o volume da solução (em litros), calcule a quantidade de 
soluto a partie de 
aus = Gas XV 
Etapa 3 Determine a massa molar do soluto dividindo a 
massa do soluto, n... (em gramas), pela quantidade (etapa 
2), como no procedimento da crioscopia. 
O Exemplo 9.10 ilustra este procedimento. 
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Determinação da massa molar por crioscopia 
A adição de 0,24 g de enxofre a 100. g de teracloreto de carbono abaixa o ponto de conge- 
lamento do solvente em 0,28°C. Quais são a massa molar e а fórmula molecular do enxofre? 
Antecipe Você provavelmente já sabe que o enxofre forma moléculas de S, de estrutura coroa. 
PLANEJE Siga o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 9.2 para a crioscopia. O 
enxofre não é um eletrólito, logo i = 1. 

RESOLVA 


Etapa 1 Suponha que é = 1. Calcule, então, a molalidade do 
soluto a partir de b, = ATA, 


EXEMPLO 9.9 


Etapa 2 Calcule a quantidade de soluto presente a partir de 
Mas = Duas Xe 


nis) 


Etapa 3 Determine а massa molar do soluto a partir de 
Miss 7 hf as 


MS) = 


10,100 х 028/29,5) mol 


=246% Memor? 


Use a massa molar do enxofre atômico (32,01 gemol ") para. 
determinar x na fórmula molecular 5, 


Avalie O enxofre elementar é mesmo formado por moléculas S. 
Teste 9:14 Quando 250. mg de eugenol, o composto responsável pelo odor do óleo de 
cravo-da-india, foram acrescentados а 100. g de cânfora, o ponto de congelamento desta. 
última abaixou 0,62°С. Calcule a massa molar do eugenol, 

[Respostas 1,6 X 10° gmo! (real: 164,2 mol") 
"Teste 9.148 Quando 200. mg de linalool, um composto perfumado extraído do óleo de 
canela do Ceilão, foram adicionados a 100. g de cánfora, o ponto de congelamento desta 
última abaixou 0,51°С. Qual é a massa molar do linalool? 


Uso da osmometria na determinação da massa molar 


A pressão osmótica devido ao 2,20 g de polietileno (PE) dissolvido no benzeno necessário 
para produzir 100,0 mL de solução foi 1,10 X 10 ^ atm, em 25°С, Calcule a massa molar 
média do polímero. Ele não é um eletrólito. 


a 


Continua 
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“Antecipe Como muitos átomos formam as moléculas de polímero, podemos esperar uma. 
massa molar elevada. 


PLANEJE Use o procedimento recomendado para a osmomettia na Caixa de Ferramentas 
32. Como o polietileno não é um eletrólito, i = 1. Use R nas unidades adequadas, neste 
caso; litros e atmosferas. 


RESOLVA 
Etapa 1 De c, = ШЕТ 
ETT M r 
(00821 L'am-K mol") Х (58) 
s QAM" 
= auri s agg MONL (e х 107 mob 
Etapa 2 Encontre a quantidade de moléculas na solução a. EET 
partir Чел, = са, X V. ©. 
iig пен!) > лоо) owr [щт 
100 ol (54,50 3 107 mol) E 
Etapa 3 Encontre a massa molar a partir de Mayo, = "fA 
T 
MPE) = — = 489% 10" emo! 
0 < Tio To x 0100 у Elo 
ою x 28 ™ 88... 
ت‎ 


Avalie Registramos essa massa molar como 48,9 kgmol"". Como esperado, a massa mo- 
laré muito grande, 

"Test 9.15A A pressão osmética de 3,0 g de poliestireno dissolvido no benzeno necessário 
para produzir 150. mL de solução foi 1,21 kPa, em 25°C. Calcule a massa molar média da 
amostra de poliestireno. 


[Resposta: 41 kgmol "| 
Teste 9.158 А pressão osmótica de 1,50 g de poli(metacrilato de metila) dissolvido no 


meti-benzeno necessário para produzir 175 ml de solução foi 2,11 kPa, em 20°C. Calcule 
a massa molar média da amostra de poli(metacrilato de merila). 


Na osmose reversa, uma pressão maior do que a pressão osmótica é aplicada do lado da 
solução na membrana semipermeável. A aplicação de pressão aumenta a velocidade com 
que às moléculas de solvente deixam a solução е, assim, inverte o fluxo de solvente, forçan- 
Чо as moléculas do solvente а flufrem da solução para o solvente puro. A osmose reversa 
é usada para remover sais da água do mar e produzir água potável e para а irrigação. А 
água é quase literalmente empurrada para fora da solução salgada através da membrana. O 
desafio tecnológico é fabricar novas membranas que sejam fortes o bastante para resistir a 
pressões altas e que não entupam facilmente. As indústrias usam membranas de acetato de 
celulose em pressões de até 70 atm, 


Ponto раға pensar: A osmose reversa usa muita energia. Por quê? 
Osmose £o fluxo de solvente através de uma membrana semipermeável para uma so- 
lução, A pressão osmótica é proporcional à concentração molar do soluto na solução. 


А osmometria é usada para determinar a massa molar de polímeros e macromoléculas 
naturais. À osmose reversa é usada na purificação de água. 
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MISTURAS BINÁRIAS LÍQUIDAS 


As próximas trés seções deste capítulo examinam como a pressão de vapor varia com а 
composição quando ambos os componentes de uma mistura são voláteis e como ess 
formação pode ser usada para separá-los por destilação. A destilação, que encontramos 
pela primeira vez na Seção G, é usada para separar os muitos compostos do petróleo e para. 
purificar combustíveis alternativos, como o etanol ¢ o metanol. 


9.18 Pressão de vapor de uma mistura binária líquida 


Imagine uma mistura binária ideal de dois liquidos voláteis A e B. Poderíamos ter, por 
exemplo, А como benzeno, C,H,, e B como tolueno (metil-benzeno, C,H.CH,), porque 
esses dois compostos têm estruturas moleculares semelhantes e formam soluções quase 
ideais, Como a mistura pode ser tratada como ideal, cada componente tem a pressão de 
vapor dada pela lei de Raoult: 
Ру = хара Pu = alas 
Nessas equacóes,x,[l) É a fração molar de А па mistura líquida e P,* а pressão de vapor 
de A puro. Igualmente, x,(1) é a fração molar de B no liquido e P,* é a pressão de vapor 
de B puro. A lei de Dalton das pressões parciais (Seção 4.8) afirma que a pressão total do 
vapor é а soma das duas pressões parciais (Fig. 9.3: 
P= Р, + Pa хуфРу" xul 
Portanto, podemos calcular a pressão de vapor de uma mistura de dois liquidos voláteis 
se conhecemos as pressóes de vapor de cada um deles na temperatura de interesse e suas. 
frações molares na mistura. 


Predição da pressão de vapor de uma mistura de dois líquidos 

Qual é a pressão de vapor de cada componente, em 25"C, e a pressão de vapor total de 
uma mistura na qual um terço das moléculas são benzeno (logos x call) = 1/3 ex...) 
= 2/3)? As pressões de vapor do benzeno e do tolueno, em 25°C, sio 94,6 e 29,1 Torr, 
respectivamente. 

Antecipe A pressão de vapor da mistura estará entr os valores dos dois liquidos puros, 
mais próximo do componente mais abundante, neste caso, tolueno. Logo, devemos esperar 
um valor entre 29 e 35 Топ, mais próximo de 29 Torr. 

PLANEJE Use a le de Raoult para calcular а pressão de vapor de cada componente e, de- 
pois, а lei de Dalton para calcular a pressão de vapor total. 


RESOLVA. 
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Da lei de Dalton, P =P, + Р, 
1,5 19,4 Torr 
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FIGURA 9.35 А pressão de vapor 
dos dois componentes de uma 
mistura binária ideal obedece à 

lei de Raoul. A pressão de vapor 
total é a soma das duas pressões 
de vapor parciais (lei de Dalton). 
О» pequenos retângulos abaixo do 
gráfico representam a fração molar 
de A (quadrados vermelhos, 
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0,619 


Fração molar do vapor, Sense) 
È 


Avalie Como esperado, a pressão de vapor da mistura fica mais perto da do tolueno do 
que da do benzeno. 


Teste 9.16A Qual é a pressão de vapor total, em 25°C, de uma mistura de 3,00 mols de 
GHbenzeno) e 2,00 mols de C,H,CH tolueno}? 
Respostas 68,4 Torr] 


Teste 9.168 Qual £a pressão de vapor rotal, em 25°С, de uma mistura de massas iguais 
de benzeno e tolueno? 


O vapor da mistura é mais rico no componente mais volátil (o componente com a maior 
pressão de vapor) do que o líquido. O benzeno, por exemplo, é mais volátil do que o tolue- 
no, logo podemos esperar que o vapor em equilíbrio com a mistura líquida seja mais rico 
em benzeno do que o líquido. Se pudéssemos expressar a composição do vapor, em termos. 
da composição do líquido, poderíamos confirmar que o vapor é mais rico do que o líquido. 
no componente mais volátil. 


05 1 


Fração molar 
do liquido, x, 


FIGURA 9.36 Composição do 
vapor em equilibrio com uma. 
mistura de dois líquidos voláteis 
(eo caso, benzeno e tolueno) e sua 
variação de acordo com a compo- 
Sição do liquido. Note que o vapor. 
mais rico no componente mais 
volátil (benzeno) do que a mistura 
líquida em todas as composições. 
do liquido. Por exemplo, quando à 
fração molar de benzeno é 0,333 
no líquido, no vapor 60,619. 


| como razemos isso? 


Para expressar a composição do vapor em equilíbrio com a fase líquida de uma mistura binária. 
liquida, temos de observar, primeiramente, que a definição de pressão parcial (P, = x,P, para o 
componente mais volátil) е a lei de Dalton (P =P, + P,) nos permitem descrever a composição 
do vapor de uma mistura de liquidos, А e B, em termos das pressões parciais dos componentes: 


e igualmente para x, vapor. Podemos expressar a pressão de vapor dos componentes e a pressão. 
total em termos da composição do líquido (usando a li de Raoult}: 
xat му" 


A TAPA + хыйїз* sat (1 — mao? 


No último termo usamos x, = 1 — x,. Essa expressio relaciona а composição do vapor (em 
termos da fração molar de À no vapor) de uma mistura binária com а composição do líquido 
(em termos da fração molar de A no líquido. À Figura 9.36 mostra o resultado para o benzeno 
to tolueno, e vemos que x... i) > 3s.) COMO antecipamios. 


Predição da composição do vapor em equilíbrio com uma mistura 
líquida binária 

Encontre a fração molar do benzeno, em 25°C, no vapor de uma solução de benzeno em 
tolueno no qual um terço das moléculas do líquido são de benzeno. Veja o Exemplo 9.11 
para os dados. 


Antecipe Como о benzeno é mais volátil do que o tolueno, devemos esperar que o vapor 
“seja mais rico em benzeno do que o líquido. 


RESOLVA 


EXEMPLO 9.12 


фе ху!) = ХАРАА ФРА? + (anah 

333 9446 Torr 
0.333 xX 94,6 Torr + (1 — 0,333) X 29,1 Torr 
E 


Nec (8) 


[remm 
Avalie Como esperado, o vapor € mais rico em benzeno do que o líquido. Na verdade, 
fração molar do benzeno no vapor é quase o dobro da fração molar no líquido, como. 
vêna Fig. 9.36. 
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Teste 9.17A (a) Determine a pressão de vapor, em 25°C, de uma solução de tolueno em 
benzeno na qual a fração molar de benzeno é 0,900. (b) Calcule as frações molares do 
benzeno е do tolueno no vapor. 


(Resposta: (a) 88,0 Torr; (b) 0,967 e 0,033] 
Teste 9.17В (a) Determine a pressão de vapor, em 25°C, de uma solução de benzeno em 


tolueno na qual a fração molar de benzeno é 0,500. (b) Calcule as frações molares do 
benzeno e do tolueno no vapor. 


O vapor de uma mistura ideal de dois liquidos voláteis é mais rico no componente 
mais volátil do que o líquido. А contribuição de cada componente para a pressão de 
vapor total e sua fração molar no vapor podem ser calculadas combinando-se a lei de 
Raoult e a lei de Dalton. 


9.19 Destilação 


O ponto de ebulição normal de uma mistura binária líquida é a temperatura na qual a 
pressão de vapor total é igual a 1 atm. Se fôssemos aquecer uma amostra de benzeno puro, 
sob pressão constante e igual а 1 atm, ela começaria a ferver em 80,1°С. Da mesma forma, 
o tolueno puro ferveria em 110,6ºC. Como, em uma dada temperatura, a pressão de vapor 
de uma mistura de benzeno e tolueno é intermediária entre as do tolueno e do benzeno, o 
ponto de ebulição da mistura também é intermediário entre os pontos de ebulição dos dois 
líquidos puros. Na Figura 9.37, chamada de diagrama de temperarura-composição, a linha 
inferior mostra como o ponto de ebulição normal da mistura varia com a composição. 

A linha superior na Figura 9.37 mostra a composição do vapor em equilíbrio com а 
mistura líquida no ponto de ebulição, Ela foi construída usando-se os cálculos empregados 
no Exemplo 9.12. Para achar a composição do vapor, simplesmente olhamos ao longo да 
linha de amarração, a linha horizontal que passa pelo ponto de ebulição, e vemos onde ela 
corta a linha superior. Assim, se aquecemos uma mistura líquida com a composição dada. 
pela linha vertical que passa por A na Figura 9.37 (x...) = 0,45), na pressão constante 
de 1 atm, à mistura ferve na temperatura que corresponde ao ponto А, Nessa temperatura, 
а composição do vapor em equilibrio com o líquido é dada pelo ponto B (x... () 

Quando uma mistura de moléculas de benzeno e de tolueno, com x...) = 
meça a ferver (ponto A, Fig. 9.38), a composição incial do vapor formado é dada pelo pon- 
to B (x... (g) = 0,45). Se о vapor esfria e condensa, a primeira gota de vapor condensado, 
o destilado, será mais rica em benzeno do que a mistura original e o liquido que permanece 
no recipiente será mais rico em tolueno porque parte do benzeno deixou a mistura. À sepa- 
ração não é muito boa, porque o vapor ainda é rico em tolueno. Entretanto, se aquela gota 
de destilado for reaquecida, o líquido condensado ferverá na temperatura representada. 
pelo ponto C e o vapor acima da solução que está fervendo terá a composição D (s... (g) 
= 0,73), como indicado pela linha de amarração. Note que o destilado desta segunda etapa 
da destilação é mais rico em benzeno do que o destilado da primeira etapa. Se o processo de 
ebulição, condensação e nova ebulição continuasse, obteríamos uma pequena quantidade 
de benzeno quase puro. 

O processo chamado de destilação fracionada usa o método de redestilação contínua 
para separar misturas de líquidos que têm pontos de ebulição próximos, como benzeno е 
tolueno. A mistura é aquecida e o vapor passa por uma coluna empacotada com material 
que tem área superficial alta, como contas de vidro (Fig. 9.39). O vapor começa a conden- 
sar nas contas próximas do fundo da coluna. Porém, conforme o aquecimento continua, 
o vapor condensa e vaporiza mais e mais, à medida que sobe na coluna. O líquido retorna 
à mistura que ferve. O vapor fica progressivamente mais rico no componente cujo ponto 
de ebulição é menor, à medida que sobe pela coluna e chega ao condensador, O destilado 
final é benzeno quase puro, o mais volátil dos componentes, e o líquido no recipiente é 
tolueno quase puro. 


FIGURA 9.38 Algumas das etapas que representam a destilação fracionada de uma mistura de dois 
liquidos voláteis (benzeno e metilbenzeno). A mistura original ferve em A e seu vapor tem compo- 
sição B. Depois da condensação, o líquido resultante ferve em C e o vapor tem composição D; e 
assim por diante, 


пов 


Temper ро) 


do ido tie 
FIGURA 9.37 Diagrama de 
temperatura-composição da 
mistura benzeno-tolueno, A linha 
azul, mais baixa, mostra o ponto 
de ebulição da mistura em função 
da composição, А linha superior, 
laranja, mostra a composição do. 
vapor em equilíbrio com o líquido 
no ponto de ebulição. Assim, o 
ponto B mostra a composição do 
vapor de uma mistura que ferve no 
ponio A. 
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Componente de 
ponto de ebulição 
mais baixo 


ponto de ebulição 
mais alo, 


A entalpia de mistura, AH, de 
dois líquidos é igual à entalpia 
da dissolução, AH, de um 
liquido no outro, mas o primeiro 
termo é mais comumente usado. 


FIGURA 9.40 A altura desta 
coluna de fracionamento em uma 
refinaria de petróleo ajuda a obter 
uma boa separação dos compo- 
nentes do petróleo. 


FIGURA 9,39 Ilustração esquemática do processo de destilação fracionada. A temperatura da coluna 
diminui de acordo com a altura. A condensação e a fervura ilustradas na Fig. 9.38 ocorrem em posi- 
без cada vez mais altas na coluna. O componente menos volátil volta ao frasco que está embaixo da 
coluna de fracionamento e o componente mais volátil escapa pelo topo, condensa e é coletado. 


os componentes apare- 
cem no destilado, sucessivamente, em uma série de frações, ou amostras de destilado, que 
fervem em determinados intervalos de temperatura. Colunas de fracionamento gigantescas 
são usadas na indústria para separar misturas complexas, como o petróleo cru (Fig. 9.40). 
Nós usamos as frações voláteis na forma de gás natural (ferve abaixo de 0°C), gasolina 
(ferve na faixa de 30°С a 200°C) e querosene (de 180°C a 325°C). As frações menos vo- 
láreis são usadas como óleo diesel (acima de 275°C). O resíduo que permanece depois da 
destilação é usado na forma de asfalto em rodovias. 


Os líquidos voláteis podem ser separados por destilação fracionada. O liquido e o 
vapor estão em equilibrio em cada ponto da coluna de fracionamento, mas as suas. 
composições variam com a altura. Como resultado, o componente cujo ponto de ebu- 
lição é menor pode ser removido do topo da coluna antes que o próximo componente. 
de ponto de ebulição mais baixo destile 


9.20 Azeótropos 


A maior parte das misturas de líquidos não é ideal, logo suas pressões de vapor não seguem 
a lei de Raoult (Fig. 9.41), Nestes casos, as curvas de temperatura-composição são determi 
nadas experimentalmente pela análise do vapor (com frequência, após sua condensação). 
A direção do desvio da lei de Raoult pode ser correlacionada com a entalpia de mistura, 
АН ay à diferença de entalpia entre a mistura e os componentes puros. À entalpia de mis- 
tura do etanol com o benzeno é positiva — o processo de mistura é endotérmico porque as 
interações entre as moléculas de etanol e benzeno são menos favoráveis do que a interação 
entre as moléculas dos líquidos puros- e essa mistura tem pressão de vapor maior do que. 
o predito pela lei de Raoult (um desvio positivo). À entalpia da mistura da acetona com o 
clorofórmio é negativa — o processo de mistura é exotérmico porque as interações entre. 
as moléculas de acetona e clorofórmio são mais favoráveis do que a interação entre as mo- 
léculas de acetona ou clorofórmio- e essa mistura tem pressão de vapor menor do que o 
predito pela lei de Raoult (um desvio negativo). 


Pressão de vapor, P 
Pressão de vapor, P 


Farol Бето Amona Glocofüemio 


Composição, 


la) 
FIGURA 9.41 Ilustração da variação da pressão de vapor de uma mistura de (a) etanol е benzeno, е 
(b) acetona e clorofórmio. Note que a mistura na parte (a) mostra uma pressão de vapor máxima, isto 
é, um desvio positivo da lei de Raoult. À mistura па parte (b) mostra um mínimo, isto é, um desvio 
negativo da li de Raoult. 
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Composição 
do vapor 


5 E 
i H 
i 
Ы Томо y 
m de в 
prs 
Aneisono de 
pono de 
lição minimo 
= == 
d Composição Clorofórmio Acetona 
FIGURA 9.42 Di Сони 
142 Diagrama temperatura- 
de FIGURADAS O diagrama temperatura-composi- 


buio minimo (como etanol e benzeno), $iodeumazeáropo de onto de ebulição mixi- 
Cuando essa mistura é separada por destila- "о (como acetona e clorofrmio), Quando essa 
São fracionada, а mistura azeotrópica (mais mistura é separada por destilação fracionada, a 
volátil) é obtida como о destilado inicial, mistura azeotrópica (menos volátil fica по frasco. 


Desvios da lei de Raoult podem tornar difícil a separação completa de líquidos 
por destilação. Os diagramas de temperatura-composição de misturas de etanol com 
benzeno e de acetona com clorofórmio mostram por quê. Um desvio positivo da lei de 
Raoult significa que as forças atrativas entre soluto e solvente são menores do que entre 
as moléculas dos componentes puros. Como resultado, o ponto de ebulição da mistura 
E menor do que o predito pela lei de Raoult, Para alguns pares de componentes, o ponto 
de ebulição da mistura é, na realidade, mais baixo do que o ponto de ebulição de qual- 
quer dos constituintes (Fig. 9.42). Uma mistura na qual a temperatura de ebulição mı 
baixa é inferior à dos componentes puros é chamada de azeótropo de ponto de ebulição 
mínimo. Os componentes não podem ser separados por destilação: em uma destilação 
fracionada, a mistura com a composição do azeótropo ferve primeiro, não о líquido 
puro mais volátil. 

O comportamento oposto é encontrado na mistura de acetona com clorofórmio (Fig. 
9.43), Esse azeótropo de ponto de ebulição máximo ferve em temperatura mais alta do que 
qualquer constituinte, е é a última fração a ser coletada, não o líquido puro menos volátil. 
À redução da pressão de vapor resulta do fato de que, embora nenhuma das moléculas 
forme ligações hidrogênio no estado puro, o átomo de hidrogênio, parcialmente positivo 
na molécula de clorofórmio, muito polas, pode formar ligações hidrogênio com o átomo de 
oxigênio, parcialmente negativo na molécula de acetona. 


As soluções em que as forças intermoleculares são mais fortes na solução do que nos 
componentes puros têm desvios negativos da lei de Raoult, Elas formam, com fre- 
quência, azeótropos de ponto de ebulição máximo. As soluções em que as forças in- 
termoleculares são mais fracas na solução do que nos componentes puros têm desvios 
positivos da lei de Raoult. Elas formam, com frequência, azeótropos de ponto de ebu- 
lição mínimo. 


IMPACTO NA BIOLOGIA E NOS MATERIAIS 


A complexidade e a versatilidade dos materiais produzidos na Natureza dão inveja aos 
cientistas, Nós estamos somente começando a poder criar materiais com a estrutura porosa. 
mas resistente dos ossos ou a resistência e flexibilidade do fio da teia das aranhas (Seção 
19.13). Certos materiais, porém, não são resistentes: eles são macios e flexíveis. Estes ma- 
teriais, alguns dos quais descreveremos nas próximas duas seções, são também importantes 
na indústria e na medicina, e alguns são inprescindíveis à vida. 
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FIGURA 9,44 Os feixes de laser 
são invisíveis, Entretanto, eles 
podem ser vistos quando passam. 
por ambientes enfumaçados ou 
nublados, porque a luz se espalha 
devido às particulas suspensas 
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TABELA9.9 Classificação dos coloides* 
Fase dispersa Meio de dispersão Nometécnico — Exemplos 


sólido sis aerosol fumaça 
líquido gis aerosol “spray” para cabelos, névoa, nevoeiro 
sólido líquido sol ou gel tinta de impressão, tinta de pintar 

líquido líquido, emulsão ийе, maionese 

віз liquido espuma espuma antifogo 

sólido sólido dispersão sólida video de rubi (Au em video) algumas ligas 
líquido sólido emulsão sólida  asfalto betuminoso, sorvetes 

3 sólido espuma sólida espuma isolante 


“Baseado em R. J. Hunter, Foundations of Colloid Science, Vol. 1 (Oxford: Oxford University Press, 19871. 


9.21 Coloides 


Um coloide é uma dispersão de partículas relativamente grandes (de 1 mm a 1 pm de diá- 
metro) em um solvente, As partículas coloidais são muito maiores do que a maior parte 
das moléculas mas são muito pequenas para serem vistas nos microscópios ópticos. Como 
resultado, os coloides têm propriedades entre as das soluções e as das misturas heterogê- 
neas, As partículas pequenas dão ao coloide um aspecto homogêneo, mas são grandes o 
suficiente para espalhar a luz. O espalhamento de luz explica por que o leite é branco e 
não transparente, e por que a luz das lanternas e os feixes de laser são mais visíveis nos 
nevociros, na fumaça e nas nuvens do que em ar claro e seco (Fig 9.44). Muitos alimentos 
são coloides, como também o são as partículas de poeira, а fumaça e os fluidos celulares. 
Alguns materiais que se auto-organizam espontaneamente para formar estruturas ordena- 
das também são coloides (veja o Quadro 15.2). 

Os coloides são classificados de acordo com as fases de seus componentes (Tabela 
9.9), O coloide formado por uma suspensão de sólidos em um líquido é chamada de sol e 
o coloide formado por uma suspensão de um líquido em outro, de emulsão. Por exemplo, a 
água enlameada é um sol com pequenas partículas de barro dispersas em água; a maionese 
é uma emulsão formada por pequenas gotas de água suspensas em óleo vegetal. A espuma 
é uma suspensão de um gás em um líquido ou em um sólido. Espuma de borracha, isopor, 
espuma de sabão e aerogéis (espuma de cerâmica isolante com densidades quase iguais à do 
ar) são espumas. As zeólitas (Seção 14.15) são um tipo de espuma sólida na qual as abertu- 
ras do sólido têm diâmetros comparáveis aos de moléculas. 

Uma emulsão sólida é uma suspensão de um sólido em outro sólido. As ораја», por 
exemplo, são emulsões sólidas em que sílica parcialmente hidratada enche os interstícios 
entre as microesferas em empacotamento apertado de agregados de sílica. As gelatinas de 
sobremesa são um tipo de emulsão chamado de gel, que é macio, mas mantém sua forma. As 
emulsões fotográficas são géis que contêm partículas sólidas coloidais de materiais sensíveis 
à luz como o brometo de prata. Muitos arranjos líquido-critalinos podem ser с 
coloides. As membranas celulares têm a estrutura bidimensional de um coloide ( 

Os coloides em água podem ser classificados como hidroflicos ou hidrofóbicos, depen- 
dendo da força das interações entre a substância em suspensão c a água. Suspensões de gor- 
dura em água (como o leite) е água em gordura (como a maionese e as loções hidratantes) 
são coloides hidrofóbicos porque as moléculas de gordura têm pouca atração pelas molécu- 
las de água, Os géis e mingaus são exemplos de coloides hidrofilicos. As macromoléculas de 
proteínas nas gelatinas e de amido nos mingaus têm muitos grupos hidrofílicos que atraem 
água, As moléculas gigantes de proteínas das gelatinas se estendem em água quente e seus 
numerosos grupos polares formam ligações hidrogênio com a água. Quando a mistura 
esfria, as cadeias de proteina se enrolam novamente, porém, agora, elas se enroscam para 
formar uma rede tridimensional que acomoda muitas moléculas de água, bem como molé- 
culas de açúcar, corantes e condimentos. O resultado é um gel, uma rede aberta de cadeias 
proteicas que mantém a água em uma estrutura sólida flexível. 


FIGURA 9.46 Аз cores dos vidros são criadas pela incorporação de partículas coloidais de materiais 
selecionados a vidros fundidos, 
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Conjuntos (“clusters”) de átomos de metal podem formar suspensões coloidais. Con- 
juntos de cobre, prata ¢ outro em vidro são responsáveis pelas cores vívidas dos vidros de 
catedrais medievais (Fig 9.46). Até mesmo suspensões de conjuntos de metais são conheci- 
das (Fig. 9.47). 

Muitos precipitados, como o Fe(OH), formam inicialmente suspensões coloidais, As 
pequenas partículas não precipitam devido ao movimento browniano, o movimento que as 
particulas adquirem ao serem continuamente bombardeadas por moléculas de solvente. O 
sol é ainda estabilizado pela adsorção de ions na superfície das partículas. Os fons atraem 
uma camada de moléculas de água que impede que as partículas se aglutinem. 


Os coloides são suspensões de partículas geralmente muito pequenas para serem vis- 
tas com um microscópio, mas suficientemente grandes para espalhar a luz. 


9.22 Materiais bioderivados e biomim: 


os FIGURA 9.47 A estabilidade de 


Os materiais bioderivados são retirados de materiais naturais de seres vivos ou resultantes de быш, formado о ене _ 


sua transformação. Exemplos são pastilhas de empacotamento feitas de milho e soja, ácido do piedi 
poliláctico (um polimero usado em embalagens plásticas) e vários tipos de fármacos, presidia а 
Um exemplo de material farmacêutico coloidal bioderivado é o ácido hialurónico (5). em 1857. 

Este composto ocorre naturalmente no organismo, em que é um componente do fluido que 

lnbrifica as juntas е tem papel importante no reparo de tecidos, em especial а pele. Como 

as moléculas de ácido hialurônico contêm muitos grupos — ОН, elas formam ligações hi- 

drogénio com a água e tornam-se um coloide. Como resultado, quando elas se movem pelo 

corpo, carregam consigo um grande número de moléculas de água, 


quon соон њон 


о оо оон 
nu J 
wig pan мыла, 


он 


5 Ácido hialurônico 


Esta propriedade faz com que o ácido hialurónico seja útil nas regiões do organismo que 
precisam de lubrificação, como as juntas, e na cura de feridas e tecidos conjuntivos (Fig. 
9.48). O ácido hialurónico é muito usado na medicina esportiva para reduzir a inflamação 
e atuar na cura de lesões nas juntas, Como o ácido hialurônico é facilmente metabolizado 
no estómago, ele deve ser injetado na região em que é necessi 

Os materiais biomiméticos são copiados de materiais naturais. Géis de polímeros fle- 
xáveis (Capítulo 19) copiados de membranas e tecidos naturais são materiais biomiméticos 
com propriedades notáveis. Alguns podem nadar como pequenos vermes nanométricos, 
“outros podem pulsar em um ritmo próprio e outros, ainda, respondem a certos estímulos. 
mo pia Fi 

Sistemas para transporte de fármacos podem ser feitos a partir de cristais líquidos 
(Seção 5.15). Surfactantes chamados de fosfolipídeos são encontrados em gorduras e for- 
mam as membranas das células vivas. Estas moléculas são cristais líquidos semelhantes a 
detergentes (Seção 9.9). As membranas das células vivas são camadas duplas de moléculas 
de fosfolipídeos que se alinham, com as caudas de hidrocarboneto apontando para o inte- 
rior da membrana e as cabeças polares apontando para а superficie. Esta estrutura separa 
о conteúdo das células do fluido intercelular. É possível forçar os fosfolipídeos a formar 
membranas artificiais que se fecham para formar pequenos sacos, chamados de liposso- Р 
mos, que о muito menores do que a clas vivas (veja а Fig 3.49) Se o ipostomos se. ТОШКА 948 O cio hai 
formam em uma solução que contém um fármaco, algumas moléculas do fármaco ficam macio. tle absorve água faci 
encapsuladas. Este comportamento levou ao estudo de lipossomos como um veículo parao mente e se liga com as proteinas 
transporte de drogas em diferentes órgãos e regiões do corpo (Quadro 9.1). da pele, o que o toma útil no. 

perii 
Materiais biomiméticos são copiados de materiais biológicos existentes na natureza. juntas, 
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Princípios de Química. 


O fornecimento de fármacos para aliviar as fortes dores cau- 
sadas por doenças e males crônicos ou para administrar be- 
nefícios como a terapia de reposição hormonal é dificil por- 
que os fármacos ingeridos perdem boa parte de sua porênci 
nas condições agressivas características do sistema digestivo. 
Além disso, eles se distribuem por todo o organismo em vez 
de se concentrar onde desejado e os efeitos colaterais podem 
ser importantes. Recentemente, porém, foram desenvolvidas 
técnicas de liberação de fármacos de forma gradual, no local 
exato do corpo em que eles devem atuar e, até mesmo, no 
momento exato em que eles são necessários. 

Os adesivos de pele são um exemplo, O fármaco se mis- 
tura ao adesivo em contato com a pele, que é capaz de absor- 
ver rapidamente muitos produtos químicos e, portanto, tam- 
bém fármacos como nitroglicerina (para doenças cardíacas), 
derivados de morfina (para dores muito fortes е constantes), 
estrogênio (para terapia de reposição hormonal) ou nicotina 


Exemplos de implantes usados para inserir células vivas no 
organismo, As células produzem continuamente enzimas, hor- 
mûnios ou fármacos contra а dor necessários para o organismo. 
Com frequência, coloca-se um fio, fino e longo, de plástico по 
Implante para permitir a fácil recuperação deste. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 
0101 Usar a equação de Clausius-Clapeyron para estimar a pressão 
de vapor e o ponto de ebulição de um líquido (Exemplos 9.1 е 9.2). 
O 2 Interpretar um diagrama de fases de um componente. 
(Exemplo 9.3). 
Эз Predizer solubilidade relativas a partir da polaridade das 
moléculas (Seção 9.9). 
O 4 Usar a lei de Henry para calcular a solubilidade de um gås 
(Exemplo 9.4). 


T S Interpretar as entalpias de solução em termos de entalpias 
de retículo e entalpias de hidratação [Seção 9.12). 


O 6 Calcular a molalidade de um soluto (Exemplo 9.5) 


0107 Converter а molalidade em molaridade e fração molas е 
vice-versa (Caixa de Ferramentas 9.1 e Exemplos 9.6 e 9.7). 


(para diminuir os sintomas que ocorrem quando alguém para 
de fumar). 

Os implantes permitem a administração de fármacos por 

los mais longos em uma velocidade controlada dentro 

do organismo. Implantes subcutáneos (sob a pele são usados. 
para a ministração de doses apropriadas de medicamentos 
psicoativos, fármacos de controle de natalidade, remédios 
contra a dor e outros, de administração frequente. Os implan- 
tes duram até um mês e podem ser facilmente substituídos 
ou renovados. Quando а localização do ponto de liberação 
do fármaco é critica, os implantes podem ser colocados mais 
profundamente no corpo. Eles podem, por exemplo, ser colo- 
cados no cérebro ou na coluna vertebral para aliviar dores ou 
proteger neurônios de processos degenerativos. O implante é 
colocado no interior de um cilindro de espuma porosa pelo 
qual o fármaco é liberado. Alguns implantes contêm células 
vivas de animais, que foram alteradas para produzir hormó- 
nios naturais ou fármacos contra as dores, que são liberados 
assim que produzidos. Em outros tipos de implantes, as mem- 
branas liberam gradualmente os fármacos. 

Sistemas de liberação controlada de fármacos imitam 
a Natureza. As moléculas chamadas de lipídeos são encon- 
tradas nas gorduras e participam das membranas de células 
vivas. Uma molécula de tem estrutura semelhante à 
dos surfsctantes, uma cabeça polar e uma cauda de hidrocar- 
boneto apolar. Alguns lipídeos se agregam espontaneamente 
em água formando estruturas do tipo cristal líquido (Seção 
9.22), Nessas estruturas, folhas formadas por fileiras de mo- 
léculas se alinham. Аз folhas podem ser forçadas a formar 
lipossomas (veja a Fig. 945), estruturas semelhantes às mice- 
las, porém com шпа camada dupla de moléculas, com as ca- 
beças polares formando a superfície, muito semelhante a uma 
célula viva. Quando um fármaco está presente na solução em. 
água onde os lipossomas estão sendo criados, parte da droga 
é encapsulada pelo lipossoma, que passa a ser um recipiente 
para o fármaco. Os lipossomas podem ses então, injetadas no 
corpo, onde eles se prendem apenas a alguns tipos de célu- 
las — células cancerosas, por exemplo. Uma dose menor, em. 
“comparação com a medicina oral ou intravenosa, é necessária 
eos efeitos colaterais são bem reduzidos. 


O 8 Calcular a pressão de vapor de um solvente em uma solução 
usando a lei de Raoul (Exemplo 9.8). 


C) 9 Determinar a massa molar por crioscopia (Caixa de Ferra- 
mentas 9.2 e Exemplo 9.9). 


C) 10 Usar a osmometria para encontrar a massa molar de um. 
soluto (Caixa de Ferramentas 9.2 e Exemplo 9.10). 

О 11 Calcular a pressão de vapor ea composição do vapor de 
uma solução de dois líquidos (Exemplos 9.11 e 9.12). 


O 12 Interpretar um diagrama de fases de dois componentes e 
discutir а destilação fracionada, Seções 9.18,9.19 e 9.20). 


O 13 Identificar coloides e explicar suas propriedades (Seção 9.21). 
А 14 Descrever a estrutura de membranas celulares (Seção 922). 
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Este implante contém células vivas 
de marmota e foi colocado na. 
coluna vertebral de um paciente 
por 17 semanas, Após a remoção, 
as células estavam ainda vivas е 
liberavam o hormônio necessário. 
para manter saudável o paciente. 


A nanotecnologia levou a versões muito eficientes de li- 
possomos. Pequenas esferas ocas de diâmetros nanomérricos. 
contêm cápsulas de medicamentos ainda menores. As esfe- 
ras são feitas de sílica e cobertas com nanopartículas de ouro 
é, quando impregnadas com anticorpos, se ligam a células. 
tumorais. As esferas são sensíveis à luz de comprimentos de 
onda específicos e quando luz é aplicada, elas se aquecem e 
destroem o tumor ou explodem, liberando os fármacos en- 
capsulados diretamente no tumor. 

Os géi inteligentes (veja o Quadro 15.2) estão sendo de- 
senvolvidos para a liberação de fármacos em situações nas 
quais a dosagem deve ser modificada de acordo com as con- 
dicóes do organismo. Por exemplo, a quantidade de insulina. 


Imagem de um microscópio 
eletrônico de uma cápsula de 
fármaco que explode e revela 
as microcápsulas que estão 
em seu interior, A imagem foi 
colorida digitalmente. 


ExERCÍCIOS 


Fases e transições de fase 
9.1 Suponha que você coletou 1,0 L de ar passando-o lentamente 
por água, em 20.°C, para um recipiente, Estime а massa de vapor de 
água no ar coletado, imaginando que о ar está saturado com Ари 
9.2 Esqueceram uma garrafa de mercúrio destampada em 25°С 
em um almoxarifado de produtos químicos que mede 3,0 m x 
30 m X 2,8 m. Que massa de vapor de mercúrio estaria presente 
Se oar estivesse saturado com mercúrio? А pressão de vapor do 
mercúrio em 25C 60,227 Pa. 

9.3 Use a curva de pressão de vapor da Fig. 9.3 para estimar a 
temperatura de ebulição da água quando a pressão atmosférica é 
(a) 60. kPa; (b) 160. kPa 


que uma pessoa que não é diabética necessita é liberada pelo 
corpo de acordo com o nivel de açúcar no sangue, Porém, 
uma pessoa diabética tem de tomar insulina em momentos 
específicos do dia e sempre na mesma quantidade, Se o nível 
de açúcar no sangue já estiver baixo, uma reação de hipogli- 
“Semia e, possivelmente, coma poderá acontecer Um sistema 
de liberação de insulina que responde aos níveis de açúcar do 
sangue está sendo estudado, O sistema utiliza um gel inteli- 
gente que contém moléculas de insulina. Ele incorpora, em 
sua estrutura, moléculas de ácido fenil-borónico que atraem 
glicose (o açúcar do sangue). Se o nível de glicose está alto, 
mais e mais moléculas de glicose grudam no gel e o fazem 
inchar: Quando o nível de glicose aumenta acima de uma de- 
terminada concentração, о gel incha tanto que fica poroso e 
libera a insulina no sangue. 


COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 


São necessárias pesquisas básicas e aplicadas para o desen- 
volvimento de sistemas de liberação de fármacos que sejam 
eficazes. А pesquisa fundamental dos processos de autoa- 
Bregação de moléculas pode vir а permiti, no futuro, solu- 
ções mais inovadoras. A pesquisa aplicada pode produzir 
beneficios mais imediatos. Por exemplo, o sistema ótimo 
de liberação de fármacos pode ser desenhado para cada 
fármaco específico. Proteções para implantes ou nanosfe- 
ras não tóxicas de natureza semelhante aos tecidos do cor- 
po precisam ser desenvolvidas. Tanto o tempo em que um 
sistema de liberação de fármacos pode permanecer ativo 
dentro do corpo como a estabilidade do sistema têm de ser 
aumentados. 


Exercício relacionado: 9.121. 


Leitura complementar: С, M. Henry, "Special delivery” 
Chemical and Engineering News (September 18, 2000), pp. 
49-64. М. J. Lysaght and Aebischer, “Encapsulated cells as 
therapy" Scientific American (April 1999), pp. 76-82. S. 
Morrissey, "Nanotech meets medicine,” Chemical and Engi- 
neering News (May 16, 2005), p.30. 


94 Use a curva de pressão de vapor da Fig, 9.3 para estimar a 

temperatura de ebulição do benzeno quando a pressão atmosféri- 

са é (a) 50. KPa; (b) 80. kPa. 

9.5 А pressão de vapor do triclorero de boro em -28C£ 17,0 

kPa е sua entalpia de vaporização é 23,77 kJ mol '. Qual ёо. 

ponto de ebulição do tricloreto de boro? 

9.6 A pressão de vapor do dimetiléter em —58°С E 18,1 kPa e 

sua entalpia de vaporização é 21,51 kJmol””. Qual £o ponto de 

ebulição do dimetibéte?. 

9.7 Arsina, ASH, é um composto muito tóxico usado na indús- 
a eletrônica para a produção de semicondutores. Sua pressão 

de vapor é 35 Torn em —111,95°С, e 253 Топ, em —83,5°С. 
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Use esses dados para calcular (a) a entalpia padrão de vaporiza- 
ção: (b) a entropia padrão de vaporizacio; (e) a energia livre de 
Gibbs padrão de vaporização; (d) o ponto de ebulição normal 
da arsina. 

ЭЗ A pressão de vapor do dióxido de cloro, CIO, é 155 Tors em 
—22/5-C, e 485 Топ, em 0,00°C. Calcule (a) a entalpia padrão 
de vaporizaçãos (b) a entropia padrão de vaporizagoy (c) a ener- 
ва livre de Gibbs padrão de vaporização; (d) o ponto де ebulição 
со, 

ЭЭ О ponto де ebulição normal do iodo- metano, CH L é 
42,43°C e sua pressão de vapor, em 0,00°C, € 140 Torr, Caleu- 
lea) a entalpia padrio de vaporização do iodo-metano; (b) a 
entropia padrão de vaporizagio do iodo-metano; (c) a pros de 
vapor do iodo metano, em 25,0°C. 

910 O ponto de ebulição normal da trimetil-fosfina, CH), É 
38,4ºC e sua pressão de vapor, em —45,21°С,ё 13 Torr Calcule 
(aya entalpia padrão de vaporização da trimetilfosfinas (b) a 
entropia padrão de vaporização da trimetil-fosfina; (c) a pressão 
de vapor da trimetil-fosfina, em 15,0"C. 

9.11 Use os dados da Tabela 7.3 para calcular а pressão de vapor 
do metanol em 25,7. 

9.12 Use os dados da Tabela 7.3 para calcular a pressão de vapor 
da amônia em 215 K. 

3.13 Use a Figura 9.6 para predizer o estado de uma amostra 

de água nas seguintes condições: (a) 1 atm, 200; C, (b) 100. atm, 
30,076; e) 3 Tors, 1009'C. 

ЭЛ4 Use a Figura 97 para predizer o estado de una amostra 

de CO, паз seguintes condições: (a) 6 atm, - 0C (b) 1 aum, 
-56 6, e) 80. arm, 25°С; (d) 5,1 atm, —56°С. 

9.18 О diagrama de fases do hélio é mostrado abaixo (a) Qual 
a temperatura máxima na qual o hélio supeelido pode 
existir? (b) Qual £a pressão mínima na qual o hélio sólido pode 
exiit (c) Qual é o ponto de ао normal do hélio? (d) Será 
que o hélio sólido pode sublimar? 


34 $6 
"Temperatura (К) 


9.16 О diagrama de ases do carbono, mostrado a segui indica. 
as condições extremas necessárias para formar diamantes а partir 
da grafita. (a) Em 2.000 K, qual é a pressão mínima necessária 
para que а grafita se transforme em diamante? (b) Qual é а 
temperatura mínima na qual o carbono líquido pode existir a 
pressões abaixo de 10.000 atm? (c) Em que pressão a grafita se 
funde em 3,000 K? (d) Os diamantes são estáveis nas condições. 
normais? Se não, por que as pessoas podem usá-los sem ter que 
comprimi-los ou aquecê Jos? 


20 Líquido 

és 

i 

10.000 atm [7 
© 


бо 1000 2000 3000 4000 5000 
Temperatura (K) 


9.17 Use o diagrama de fases do hélio do Exercicio 9.15 para (a) 
descrever as fases em equilibrio em cada um dos dois pontos triplos 
do hélio; (b) decidir que fase liquido é mais densa, hélio ou hélio-1l. 
9.18 Use o diagrama de fases do carbono do Exercício 9.16 para. 
(a) descrever as transições de fase que o carbono experimentaria 
se fosse comprimido, em temperatura constante de 2.000 K, de 
100 atm até 1 X 10° atm; (b) classificar o diamante, a grafia e as 
fases líquido do carbono na ordem crescente de densidade. 

9.19 Use o diagrama de fases do dióxido de carbono (Fig. 97] 
para predizer o que aconteceria a uma amostra gasosa de dióxido 
de carbono, em —50'C e 1 atm, se sua pressão subisse, de repente, 
até 73 atm, em temperatura constante. Qual seria o estado fisico- 
final do dióxido de carbono? 

320 Uma substância nova, desenvolvida em laboratório, tem as 
seguintes propriedades: ponto de fusão normal, 83,7"C; ponto. 

de ebulição normal, 177°C; ponto triplo, 200. Torr e 38,6"C. (a) 
Esboce o diagrama de fases aproximado е identifique as fases 

sólido, líquido, gás e as linhas limite das fases sólido-líquido, 
íquido-gás е sólido-gás. (b) Esboce uma curva de resfriamento 
aproximada para uma amostra, em pressão constante, começan- 
do em 500. Tore е 25°С e terminando em 200.°C. 


Solubilidade 
321 Qual seria o melhor solvente, água ou benzeno, para cada 
uma das seguintes substâncias: (a) KCI; (b) CCL c) СНСООН? 
9:22 Qual seria о melhor solvente, água ou tetraclorero de carbo- 
no, para cada uma das seguintes substâncias: (a) NH, (b) HNO; 
terna 

9:23 Os grupos seguintes são encontrados em algumas molécu- 
las orgânicas. Quais são hidrofilicos e quais são hidrofóbicos: 

(a) -NH (b) -CH (e) -вв (d) ~COOH? 

9:24 Os grupos seguintes sio encontrados em algumas molécu- 
las orgânicas. Quais são hidroflicos e quais sio hidrofóbico; 

(a) -OH; (b) -CH.CH; (e) -CONHs (d) -Cl? 

9.25 Diga qual é a solubilidade molar em água de (a) O, em 

50. KPa; (b) СО, em 500. Torr; c) CO, em 0,10 atm. А empe- 
Fatura É sempre 207C e as pressões ão as pressões parciais dos 
“gases, Use as informações da Tabela 9. 

9:26 Caleule а solubilidade em água (em miligramas por litro) 
de (a) ar em 0,80 atm; (b) He em 0,80 atm; (c) He em 36 kPa. A 
temperatura é sempre 20"C e as pressões são as pressões parca 
dos gases. Use as informações da Tabela 9.5. 

9.27 А concentração mínima em massa de oxigênio necessária 
para à vida dos peixes £4 mpl. (a) Suponha que a densidade 


da água de um lago seja 1,00 mL "e expresse essa concentra- 
ção em partes por milhão (que é equivalente a miligramas de O, 
por quilograma de água, mg kg" (b) Qual £a pressão parcial 
minima de O, que fornecera а concentração mínima em massa 
de oxigênio na água para permitir a vida dos peixes em 20.C2 (e) 
Que pressão atmosférica mínima corresponde a esa pressão par- 
cal, supondo que o oxigênio é responsável por 21% da pressão. 
atmosférica, aproximadamente? Veja a Tabela 9.5. 

328 O volume de sangue no corpo de um mergulhador de mar. 
profundo é aproximadamente 6,00 L. As células sanguíneas com- 
põem aproximadamente 55% do volume do sangue. Os restantes 
459% formam а solução em água conhecida como plasma. Qual é 
o volume máximo de nitrogênio, medido sob 1,00 atm e 37°С, que 
poderia se dissolver no plasma do sangue do mergulhador na pro- 
fundidade de 93 m, onde a pressão é 10,0 atm? (Este £o volume. 
que poderia sair de repente da solução, causando a condição do- 
lorosa e perigosa chamada de embolia, se o mergulhador subisse 
muito depressa. Suponha que a constante de Henry do nitrogê- 
nio, em 37°C (temperatura do corpo), é 5,8 X 10 “molL "atm! 
9:29 О gás dióxido de carbono dissolvido em uma amostra de 
água em um recipiente parcialmente cheio e lacrado entrou em 
equilíbrio com sua pressão parcial no ar que está acima da solução. 
Explique o que acontece à solubilidade do СО, se (a) a pressão 
parcial do gás CO, dobra por adição de mais СО, (b) a pressão 
total do gis sobre o liquido dobra por adição de nitrogênio. 

330 Explique o que aconteceria à solubilidade do CO, no 
Exercicio 9.29 se (a) a pressão parcial de CO lg) fosse aumentada 
por compressão do gás até um terço do volume original; (b) a 
temperatura fosse aumentada. 

3:31 Um refrigerante foi fabricado por dissolução de CO, em 
3,60 sem em uma solução que contém flavorizantes c a solução 
foi selada em latas de alumínio em 20.C. Que quantidade de СО, 
está em uma lata de 420 mL do refrigerante? Em 207C, a cons- 
tante da lei de Henry para o CO, é 2,3 X 10 ^ mob "atm". 
9.32 Um refrigerante foi fabricado por dissolução de CO, em 
4,00 atm em uma solução que contém flavorizantes e а solução foi 
selada em latas de alumínio em 20.'C. Que quantidade (em mols) 
de CO, está em uma lara de 360. п. do refrigerante? Em 20.'C, a 
constante da lei de Henry para o CO, é 2,3 X 10 mol "atm". 
9.33 O sulfato de litio dissolve cxotermicamente em água. (a) A 
entalpia de solução de Li SO, é positiva ou negativa? (b) Escreva 

a equação quimica do proceso de dissolução. (c) Qual é maios, 
no caso do sulfato de lio, a entalpia reticular ou a entalpia de 
hidratação? 

9.34 A entalpia de solução do nitrato de amônio em água 

é positiva. (а) O NH,NO, se dissolve endotermicamente ou 
exotermicamente?(b) Escreva а equação quimica do processo 

de dissolução. (с) Qual é maior, no caso do МНМО а entalpia 
reicular ou a entalpia de hidratação? 

9.35 Calcule o calor liberado ou absorvido quando 10,0 g de 

(3) NaCl; (b) Nals (c) ICI; (d) NH,NO, dissolvem em 100. g 
de água, Suponha que as entalpias de solução da Tabela 9.6 são 
aplicáveis e que a capacidade calorifica especifica da solução é 
A38) 


a mudança de temperatura quando 10,0 g de (a) 

|) NaOH, dissolvem-se em 100. g de 
água. Suponha que a capacidade calorifica especifica da solução 
€4,18 JK ge que аз entalpias de solução da Tabela 9.6 são 
aplicáveis 
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Propriedades coligativas. 
9.37 Calcule (a) a molaidade do cloreto de sódio em uma 
solução preparada por dissolução de 25,0 g de NaCl em 500,0 
вде água; (b) a massa (em gramas) de NaOH que deve ser 
misturada com 345 g de água para preparar uma solução 0,18 
mem NaOH(ag) (c) a molalidade da urea, CO(NH.). em uma 
solução preparada por dissolução de 0,978 g de ureia em 285 ml. 
de água. 
938 Calcule (a) a molalidade de КОН em uma solução prepa- 
rado por dissolução de 4,25 в de KOH em 55,0 g de água (b) a 
mum (m puras ela HOCH ОН те e 
ser adicionada а 0,85 kg de água para preparar uma solução 0,35 
mem HOCH Oia (c) a molalidade de uma solução de HCL 
em água, 4,1256 em massa. 
9.39 A densidade de uma solução de K PO, em água, 5,00% em 
massa, é 1,043 gem ^ Determine (a) a molalidade; (b) a molari- 
dade do fosfato de potássio na solução. 
9.40 Calcule a concentração de cada uma das seguintes soluções: 
aja molalidade de 13,63 g de sacarose, C, H,,0 dissolvida 
5m 612 mL de água; (b) a molalidade de СУСТ cm uma solução 
10,00% em massa, em água (c  mollidade de acetona em uma 
solução em água em que a ração molar da acetona é 0,197. 
9.41 Calcule а concentração de cada uma das seguintes soluções; 
(а) а molalidade dos íons cloreto em uma solução de cloreto de 
magnésio em água, na qual x, € 0,0120; (b) а molalidade de 
6,75 g de hidróxido de sódio disiolvido em 325 g de água; (e) a 
molalidade de uma solução 15,00 м: de НСЦаа) cuja densidade € 
10745 gem 
9.42 Calcule a concentração de cada uma das seguintes soluções: 
(a) a molalidade dos fons cloreto em uma solução de cloreto de 
ferrollll) em água, na qual, € 00312, (b) а molalidade dos 
fons hidróxido em uma solução preparada por dissolução de 3,24 
вде hidróxido de bário em 258 g de água; (c) a molalidade de uma 
solução 12,00 м de NH ag) cuja densidade 0,9819 gem’. 
9.43 (а) Calcule a massa de CaCI, 6H,O necessária para prepa- 
rar uma solução 0,125 m de Са aa) usando 500.8 de água. (b) 
Que massa de NISO;6H,O deve ser dissolvida em 500. g de água 
para produzir uma solução 0,22 m de NiSO (aq)? 
9.44 Uma solução 10,0% em massa de Н,5О (aq) tem densidade 
1,07 gm" (a) Quantos mililitros de solução contêm 8,37 в de 
SO 2 (b) Qual É  molalidade do Н,5О, na solução? (c) Que 
massa (em gramas) de H,SO, está contida em 250, ml da soluçã 
9.45 Dois bécheres um contendo uma solução 0,010 m de 
NaCllaq) e o outro contendo água pura, são colocados em uma 
“campânula e selados, Os bécheres ficam estocados até que o 
vapor de água entra em equilíbrio com os liquidos, О nível do 
liquido nos dois bécheres é о mesmo no início do experimento, 
сото se vê abaixo. Ajuste о nível de líquido nos bécheres após o 
equilibrio ser atingido, Esplique seu raciociio- 


Água 


0010 m NaCitaa) 
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9.46 Dois bécheres, um contendo uma solução 0,010 m de 
NaCi(ag) e o outro contendo uma solução 0,010 m de AICI (aq), 
são colocados em uma campânula e selados. Os bécheres ficam 

estocados até que o vapor de água entra em equilíbrio com os li- 
quidos. O nível do liquido nos dois bécheres é o mesmo no inicio 
do experimento, como se vê abaixo, Ajuste о nível de líquido nos. 
bécheres após o equilíbrio ser atingido. Explique seu raciocinio. 


0010 m NaCllaq) 0010 m Ааа) 


9.47 Calcule a presso de vapor do solvente em cada uma das 
seguintes soluções, Use а Tabela 9.3 para encontrar а presso de 
vapor da água em (a) uma solução em água, em 1007C, na qual 
fração mola da sacarose € 0,100; (b) uma solução em água em 
100C, na qual  molalidade da sacarose é 0,100 mold. 

348 Qual £a pressão de vapor do solvente em cada das se- 
dies soluções (a) a fração molar de glicose é 0,050 em uma 
solução em água, em 8076; (b) uma solução em água, em 25°С, 
#040 m em ureia, СОТУН) um não detólito? Use os dados. 
da Tabela 9.3 para obter a pressão de vapor da gus em várias 
temperaturas, 

349 O benzeno, CH, tem pressão de vapor iguala 94,6 Torr 
em 25°C. Um composto não volátil foi colocado em 0,300 mal de 
Н) em 25 Cea pressão de vapor do benzeno na solução caiu 
até 75,0 Тон. Que quantidade de mols de moléculas do soluto foi 
colocada no benzeno? 

3.50 О benzeno tem pressão de vapor igual a 100,0 Tore em 
26°C. Um composto não volátil oi colocado em 0,300 mol de 

C HU em 26 Cea pressão de vapor do benzeno na solução caiu 
até 60,0 Toe. Que quantidade de mol de moléculas do soluto foi 
colocada no benzeno? 

3.51 Quando 8,05 g de um composto X, desconhecido, foram 
dissolvidos em 100. g de benzeno, a presto de vapor do benzeno 
diminuiu de 109,0 Torr para 94,8 Tors em 26°C. Quais são (a) a 
fração molar e (b) a massa molar de X? 

9.52 O ponto de ebulição normal do etanol ë 78,4°C. Quando 
ЭЛ5 g de um não eletrólito solve dissolvem em 100, g de etanol, 
a pressão de vapor da solução naquela temperatura é igual a 

7,40 x 10° Torr, (a) Quais são as frações molares de etanol e de 
жооң) Qual €a massa molar do soluto? 

9.53 a) Qual £o ponto de ebulição normal de uma solução em 
água cuja pressão de vapor é 751 Torr, em 100°C? (b) Determi- 
те o ponto de ebulição normal de uma solução de benzeno cuja 
pressão de vapor é 740. Torr, em 80,1°С, o ponto de ebulição 
normal do benzeno puro. 

9.54 (a) Qual é o ponto de ebulição normal de uma solução 

em água cujo ponto de congelamento é —1,04°C? (b) O ponto 
de congelamento de uma solução de benzeno é 2,0°C. O ponto 
normal de congelamento do benzeno é 5,5°C. Qual £o pon 

de cbuligão normal esperado da solução? O ponto de ebulição. 
normal do benzeno é 80,1°C. 

3.55 Uma solução que contêm 1,14 g de uma substância molecu- 
lar dissolvida em 100. g de canfora congela em 176,C. Qual ёа 
massa mola da substância? 


9.56 Quando 1,32 g de um soluto apolar dissolve em 50,0 g de 
fenol, o ponto de congelamento deste último abaixou 1,854º€. 
Calcule à massa molar do soluto. 

9.57 Uma solução 1,00% em NaCl(aq) em massa tem ponto de 
congelamento igual а —0,593°C. (a) Estime о fato i de van't Hoff 
a partir dos dados. (b) Determine a molalidade total de todas as 
espécies de soluto. (e) Calcule a percentagem de dissociação do 
NaCI nessa solução. (A molalidade calculada a partir do abaixa- 
mento do ponto de congelamento é a soma das molalidades dos 
pares de fons nio dissociados, dos fons Na” e dos íons CI 

9.58 Uma solução 1,00% em МЕ5О faq) em massa tem ponto de 
congelamento igual a -0,1927C. (a) Estime о fator i de van't Hoff 
a partir dos dados. (b) Determine а molalidade total de todas as 
espécies de ойло. (c Calcule а porcentagem de dissociação do 
MgSO, nessa solução. 

3.59 Dois compostos moleculares desconhecidos estão sendo 
estudados. Uma solução que contém 5,00 g do composto A em 
100, gde água congelou em uma temperatura inferior ао ponto 
de congelamento de uma solução que contém 5,00 р до composto 
Bem 100. g de água. Qual dos dois compostos tem a massa molar 
maior? Explique como você chegou а sua resposta. 

9.60 Dois compostos moleculares desconhecidos estão sendo 
estudados. O composto C é molecular c o composto D se ioniza 
completamente em soluções em água diluídas Uma solução que 
contém 0,30 g do composto C em 100. g de água congelou na mes- 
ma temperatura em que conigclou uma solução que contém 0,30 g 
do composto D em 100. de água. Qual dos dois compostos tema 
massa molar maior? Explique como você chegou a sua resposta- 
9.61 Determine o ponto de congelamento де uma solução em 
água de 0,10 mobkg "de um eletrólito fraco que está 7,5% disso- 
ciado em dois fons. 

9.62 Uma solução 0,124 m em CCI,COOH(aq) tem ponto de 
congelamento igual a —0,423°С. Qual £a percentagem de des- 
protonação do ácido? 

9.63 Qual é a pressão osmórica, em 20", de (a) 0,010 м de 

Сън Оаа (b) 1,0 м де НСаф}; fe) 0,010 x de Cai aq]? 
Suponha dissociação completa до CaCl, 

9.64 Qual das seguintes soluções tem a pressão osmótica. 

mais aita, em 50.63 (a) 0,10 M de КСЦао) (b) 0,60 м de 
CO(NH) fa) (€) 0,30 V de K,SO (ag) Justifique sua resposta 
calculando a pressão osmótica de cada solução. 

9.65 Uma solução do açúcar manitol (C.H, O,) em água, na con- 
centração de 180 mpm ', é usada comumente па medicina vete- 
tinária como um diurético osmótico que ajuda a remover água de 
células vivas por osmose, (a) Qual é a molaridade do manitol na 
solução? (b) Qual é a pressão osmótica da solução em 25°C? 

9.66 Uma solução salina de dextrose em água muito usada pelos 
médicos para repor fluidos corporais contém 1,75 gL de NaCI 
40,0 gL | de dextrose (C,H,,0,) (a) Qual é а molaridade de 
todos os solutos desta solução? (b) Qual é a pressão osmótica da 
solução em 25ºC? Suponha a dissociação total do NaCl. 

9.67 Uma amostra de 0,40 g де um polipepideo dissolvida em 
1,0 L de uma solução em água, em 27°С, tem pressão osmótica 
3,74 Tor Qual é a massa molar do polipeptideo? 

9.68 Quando 0,10 g de insulina se dissolve em 0,200 L de água, 
а pressão osmótica é 2,30 Tore em 20°С. Qual é a тама molar 
da insulina? 

9,69 Uma amostra de 020 g de um polímero dissolvida em 
0,100 L de tolueno tem pressão osmótica 6,3 Torr em 20C. 
Qual £a massa molar do polímero? 


3.70 Uma solução preparada pela adição de 0,50 g de um poli- 
mero а 0,200 L de tolueno (eti-benzeno, um solvente comum) 
tem pressão ostóticaigal а 0,582 Torr em 207. Qual éa 
massa molar do polímero? 

9.71 Caleule a pressão osmótica, em 20°C, de cada uma das 
Seguintes soluções. Suponha dissociação completa dos solutos 
iônicos (а) 0,050 м de СыН.,О, (aq) (b) 0,0010 м de NaClag); 
(c) uma solução saturada em água de AgCN de solubilidade 

23 00100. g de água, 

9.72 Caleule a pressão osmótica, em 20°C, de cada uma das 
seguintes soluções. Suponha dissociação completa dos solutos 
iónicos. (a) 3,0 X 10 ° мде CH, O faq) (b) 20 X 10 M de 
CaCllaql; (e) 0010 v de K SO aq). 

9.73 A catalase, uma enzima do fígado, é solúvel em água. A 
pressão озбаса de 10,0 mL de uma solução que contém 0,166 
de catalase é 1,2 Torr em 20^C. Qual é a massa molar da 
Catalase? 

9.74 Medicamentos intravenosos são administrados frequente- 
mente em glicose, 5,0% em massa, HO (aq). Qual éa pressão 
cosmética dessas soluções, em 37°C (temperatura do corpo)? 
Suponha que a densidade da solução é 1,0 ваай. 


Misturas binárias líquidas 
9.75 O benzeno, C.H. е o tolueno, C,H,CH,, formam uma 
solução ideal, A pressão de vapor do benzeno é 94,6 Torr e a do 
tolueno, 29,1 Tors, em 25°С. Calcule a pressão de vapor de cada 
uma das seguintes soluções ¢ a fração molar de cada substância 
па fase vapor que está acima das soluções: (a) 1,50 mol de C,H, 
misturado com 0,50 mol de CJH,CH,; (b) 15,0 g de benzeno 
misturados com 64,3 g de tolueno. 

376 О hexano (C.H, o cielo-hexano (С,Н,) formam uma 
solução ideal, А pressão de vapor do hexano é 151 Torr e ado. 
ciclo- hexano, 98 Torr, em 25,0°C. Calcule a pressão de vapor de 
cada uma das seguintes soluções є а fração molar de cada subs 
tância na fase vapor que està acima das soluções: (a) 0,25 mol de 
C.H, misturado com 0,65 mol de СУН (b) 10,0 g de hexano 
misturados com 10,0 g de ciclo-hexano. 

3.77 О 1 dicoro-ctano, CH CHCL, tem pressão de vapor 
igual a 228 Tore em 25°С. Na mesma temperatura, o 1,1-dicloro- 
ztetrafluoro-etano, CFCCLE tem pressão de vapor igual a 79 
Ток. Que massa de 1,1dicloro-tano deve ser misturada com 
100,0 de 1,1-dicloro-tetrafluoro-etano para dar uma solução 
cuja pressão de vapor seja igual a 157 Torr em 25°C? Considere o 
comportamento ideal 

3.78 А butanona, CH, CH,COCH,, tem pressão de vapor 100. 
Тыт em 25°С. Na mesma temperatura, a propanona, CH, CO. 
CH, tem pressão de vapor 222 Torr Que massa de propanona 
deve ser misturada com 350,0 g de butanona para dar uma solu- 
são cuja pressão de vapor seja 135 Torr? Considere o comporta- 
mento ideal, 

9.79 De qual das seguintes misturas você esperaria um desvio 
positivo, um desvio negativo ou nenhum desvio (ito é que for 
masse uma solução ideal) da lei de Raoult? Explique sua resposta, 
(а) metanol, CH,OH, e etanol, CH,CH,OH; (b) HF e H,O; (c) 
hexano, CH, e HO. 

9:80 De qual das seguintes misturas você esperaria um desvio po- 
sitivo, um desvio negativo ou nenhum desvio (isto ё, que formase 
uma solução ideal) da lei de Raoult? Explique sua resposta. (a) 
Hbr e HO; (b) ácido fórmico, HCOOH, e benzeno; (c) ciclo- 
pentano, C;H,, ciclo-hexano, С.Н. 
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Impacto na biologia c em materiais 
9.81 Diga quais são as diferenças entre uma espuma e um sol, DE 
pelo menos um exemplo de cada um. 

9.82 Diga quais são as diferenças entre uma emulsão e um gel. 
Dê pelo menos um exemplo de cada um. 

9.83 Algumas suspensões coloidais, como a da Figura 9.47, 
parecem ser soluções, à primeira vista. Que procedimento simples 
e rápido você poderia usar para distinguir coloides de soluções? 
9.84 Os mingaus contêm grandes moléculas de amido que fazem 
a mistura engrossar por um mecanismo semelhante ao da gelati- 
та. Qual é a melhor descrição para o mecanismo de endurecimen- 
to dos mingaus? Explique sua escolha (sJAs moléculas de amido 
dos mingaus são insolúveis em água e precipitam quando mistu- 
radas com água. (Б) Os боз das moléculas de amido se ligam uns. 
aos outros por ligações covalentes. c) As moléculas de amido 
formam ligações hidrogênio com as moléculas de água ¢ encap- 
sulam a água em uma rede. d) As moléculas de água hidratam as 
moléculas de amido do pudim e o calor de hidratação decompõe 
as moléculas de amido. 


Exercícios integrados 
9:85 As moléculas de água se orientam do mesmo modo ou de 
modo diferente em torno dos cátions e ánions quando o cloreto 
de sódio dissolve? Explique sua conclusio 

9.86 Quando o cloreto de sódio dissolve em água, basta uma 
molécula de água para remover um fon cloreto do cristal ou é 
necessário mais de uma? 

9,87 Complete as seguintes afirmações sobre о efeito das forças 
intermolecuares nas propriedades fisicas de uma substância: (a) 
Quanto mas alto for o ponto de ebulição de um líquido, (mais 
fortes, mai fracas) serão suas forças ineeemoleculares (6 As 
substâncias que têm forças intermoleeulares fortes têm pressões de 
vapor (alzas, baixas) (c) As substância cujas forças inteemolecu- 
lares são fortes têm, em geral, tensões superficiais atas, baixas). 
(4) Quanto mais айа for a pressão de vapor de um liquido, (mais 
fortes, mais fracas) serão suas forças intermoleculares. (e) Como 
o nitrogênio, N, rem forças intermoleculares (fortes, fracas, le 
tem uma temperatura critica (ata, baixa). (f) As substâncias cujas 
pressões de vapor são altas têm, corespondentemente, pontos de 
ebulição (altos, baixos). (8) Como a água tem ponto de ebulição 
relativamente ato, ela tem forças intermoleculares (fortes, fracas) 
e, correspondentemente, entalpia de vaporizaçao (alta, baixa). 

8 О peróxido de hidrogênio, H,O,, é um líquido viscoso са 
pressão de vapor é mais baixa do que à da água. Seu ponto de 
ebulição é 152°C. Explique as diferenças entre essas propriedades 
eas da água 
9.89 Explique o efeito que um aumento na temperatura tem sobre 
cada uma das seguintes propriedades: (a) viscosidade; (b) tensão 
superficial; (c) pressão de vapor (d) velocidade de evaporação. 
9.90 Explique como a pressão de vapor de um líquido é afetada 
por cada uma das seguintes mudanças de condições: (a) aumento 
da temperatura; (b) aumento da área superficial do liquidos (c) 
aumento do volume acima do líquido; (d adição de ar о volume 
acima do líquido. 

9.91 Você tem dois bécheres: um está cheio de tetracloro-metano 
o outro, de água. Você também tem dois compostos, butano 
(CH CH.CH,CH) e cloreto de cálcio. (a) Em que liquido o bu- 
tano dissolveré? Faça um esquema do soluto na solução (b) Em 
que solvente o cloreto de cálcio dissolver? Faça um esquema do 
soluto na solução. 
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9.92 Use o diagrama de fases do composto abaixo para respon- 
der estas questões: (a) X é um sólido, um líquido ош um gás na 
temperatura normal? (b) Qual é o ponto de ebulição normal de 
X Qual £a pressão de vapor de X em —50°С? Qual £a pressão 
de vapor do sólido X em - 100°C? 
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9.93 А umidade eelativa em uma temperatura particular é defini- 
da como 


pressão parcial da água 


Unidade relativa = De da água 


x 100% 


A Tabela 9.3 lista а pressão de vapor da água em várias tempera 
Turas. (a) Qual é a umidade relativa, em 30.C, quando a pressão 
parcial de água é 25,0 Torr? (b) Explique о que seria observado se. 
a temperatura do ar caes até 25°С. 

9.94 Suponha que 10,0 g de um composto orgánico usado como 
um componente de bolas de naftalina se dissolve em 80,0 g de 
benzeno. O ponto de congelamento da solução é 1,20°C. (a) Qual 
é a massa molar aproximada do composto orgânico? (b] A análi- 
de elementar daquela substância indicou que a fórmula empírica 
£CH.CL Qual é sua fórmula molecular? (c) Use as massas atê 
micas da Tabela Periódica para calcular uma massa molar mais 
precisa para о composto. 

9.95 Durante a determinação da massa molar usando o abaixa- 
mento do ponta de congelamento, é possível cometer os seguintes 
ros (dentre outros), Em cada caso, prediga se o erro resultaria 
“em uma massa molar maior ou menor do que a massa molar 
verdadeira. (a) Havia pó na balança, fazendo a massa de soluto 
parecer maior do que na verdade ега. (b) А água foi medida por 
volume, assumindo a densidade de 1,00 grem mas а gua esta- 
va moma e era menos densa, c) O termômetro não foi calibrado 
“com precisão ¢ a temperatura do ponto de congelamento era de 
fato 0,5°C mais alta do que а registrada (d) А solução não foi 
agitada o suficiente c o soluto não se dissolve totalmente. 

9.96 А análise elementar do hormônio epinefrina deu $9,0% de 
carbono, 26,2% de oxigênio, 7,15% de hidrogênio e 7,65% de 
nitrogênio, em massa. Quando 0,64 g de epinefrina foi dissolvido 
em 36,0 g de benzeno, o ponto de congelamento abaixou 0,50°С. 
(а) Determine а fórmula empírica da epinefrina. (b) Qual é à 
massa molar da epinefrina? (c Deduza а fórmula molecular da 
epinefrina. 

9.97 Interprete os seguintes versos de Coleridge, de A Rima do 
Marinheiro Antigo: 


Agua, água, em todo lugar, 
E todas as bordas do navio encolheram. 


Água, água, em todo lugar, 
Nenhuma gota para beber. 


9.98 А pressão de vapor do etanol, em 25º€, 58,9 Tore Uma 
amostra de vapor de etanol, em 25-C, сша pressão parcial € 58,9 
“ore está em equilíbrio com uma quantidade muito pequena de 
etanol liquido em um recipiente de 10,0 L que também contém ar 
seco, em uma presso total igual a 750,0 Tore O volume do reci- 
ente é então reduzido, em temperatura constant, até 5,0 L. (a) 
Qual é a pressão parcial do etanol no volume menor? Explique 
scu raciocínio. (b) Qual é a pressão toil da mistura? 

999 A altara da coluna de líquido que pode ser mantida por 
uma determinada presso é inversamente proporcional a sua 
densidade. Uma solução de 0,010 g de uma proteina em 10, ml. 
de água, em 200, tem a elevação de 5,22 cm no aparelho da 
Fig 9.31. Suponha que a densidade da solução é 0,998 gem “e 
a densidade do тегойпо, 13,6 gem ^ à) Qual é a massa molar 
da proteina? (b) Qual é o ponto de congelamento da solução? (c) 
Que propriedade coligativa é melhor para medir a massa molar 
dessas moléculas grandes? Justifique sua resposta. 

9.100 Uma solução 0,020 м de C.H, O, (aa) (glicose) é sepa- 
ада de uma solução 0,050 м de CONI.) aa) (шге) por 

uma membrana semipermeável em 25°C. (а) Que solução tem 
a pressão osmórica mais alta? (b) Que solução е torna mais 
diluída com a passagem de moléculas de HO pela membrana? 
(c) A que solução uma pressão externa deveria ser aplicada para 
manter o equilibrio no luxo de moléculas de Н.О pela mem- 
brana? (d) Que pressão externa (em atm) deveria ser aplicada na 
pare (e)? 

9.101 Os químicos orgânicos usavam medidas de ponto de 
congelamento e de ponto de ebulição рага determinar as massas. 
molares dos compostos que sitetizavam. Quando 0,30 g de um. 
soluto não volátil dissolvido em 30,0 g de CCl, o ponto de ebu- 
lição da solução é 77,15'C. Qual é a massa molar do composto? 
9.102 Uma amostra contendo 155 mg de uma proteína purifi- 
cada é dissolvida em 10,0 ml de etanol Essa solução é, ento, 
colocada em um aparelho para medir a pressão osmática e sobe 
axé 32,5 cm acima do nivel de etanol puro. O experimento foi 
executado em 1 atm e 298 К. A densidade do etanol, em 298 К, 
£079 gem ^. Qual é а massa molar da proteina? Imagine que à 
“densidade da solução é igual à do etanol puro. Veja о Exercicio 
p 

9.105 (a) Derive, а partir dos dados do Apéndice 2A, uma forma 
numérica da equação de Clausius-Clapeyron рага o metanol, (b) 
Use essa equação para construir um gráfico entre as quantidades 
apropriadas qoe forneça uma linha reta entre a pressão de vapor 
e à temperatura. (9 Estime a pressão de vapor do metanol em 
0,0. (d) Estime o ponto de ebulição normal do metanol. 

9.104 (а) Derive, a partir dos dados do Apéndice 2A e da Tabela 
73, uma forma numérica da equação de Clausius-Clapeyron para. 
о benzeno. (b) Use ема equação para construir um gráfico entre 
as quantidades apropriadas que força uma linha eta entre a 
pressão de vapor е a temperatura, (с) Estime o ponto de ebulição 
do benzeno quando a pressão externa é 0,655 atm. (d) Caleule 
5.º para о ás benzeno 

91105 As propriedades coligarivas podem dar informações sobre 
as propriedades das soluções e também sobre as propriedades dos 
solutos. O ácido acético, СНСООН, por exemplo, comporta- 
“se diferentemente em dois solventes distintos (a) O ponto de 
congelamento de uma solução 5,009, em massa, de ácido acético 
em água é —1,72°C. Qual é a massa molar do soluto? Explique 
suma eventual discrepância entre a massa molar experimental e a 
massa molar esperada (b) O ponto de congelamento associado 


сот uma solução 5,0096, em massa, de ácido acético em benzeno 
£2,32"C. Qual é a massa molar experimental do soluto em ben- 
zeno? О que você pode concluir sobre а natureza do ácido acético 
no benzeno? 

9.106 É prática padrão em laboratórios químicos destilar 
substâncias de ponto de ebulição alto sob pressão reduzida, O 
ácido trcloro-acéico tem entalpia padrão de vaporização igual 

a $7,814 kj ol c entropia padrão de vaporização igual a 124 
JX “mol”, Use essas informações para determinar a pressão. 
necessária para destilar o ácido ticoro-acético em ВОС, 

307 А pressão de vapor do clorcto-difluoreto de fosforila 
(ОРОЕ,) foi medida em função da temperatura: 


Temperatura (K) Pressão de vapor (Torr) 
150. 32 
ES E 
250, 240. 
273 672 


(a) Раа um gráfico de In Р contra T” (isso pode ser feito com a 
ajuda de um computador ou uma calculadora gráfica que possa 
ajustar os dados por mínimos quadrados). (b) Use o gráfico (ou a 
Э para determinar a entalpia 
padrão de vaporização do ОРСЕ (c) para determinar a entropia 
padeão de vaporização do OPCIF,; е (d) o ponto de ebulição nor- 
mal do OPCIF,. (e) Se pressão de uma amostra de OPCIF, for 
reduzida até 15 Torr em que temperatura essa amostra ferver? 
3.108 Use fontes da literatura para encontrar a pressão cas 
temperaturas críticas do metano, da metilamina (CH, NH) da 
amônia e do tetrafluoro-metano, Discuta а conveniência de usar 
cada um desses solventes па extração supercritica, na temperatura 
normal, dentro de uma autoclave que pode resistir a pressões de 
até 100. atm. 
3.109 Use fontes da literatura para encontrar as temperaturas. 
criticas dos hidrocarbonetos gasosos metano, cano, propano e 
butano, Explique as tendências observadas. 
9.110 Imagine uma aparelhagem em que A e B são doi baldes. 
de 1 L ligados por uma torneira С. O volume interno da torneira 
é desprezível. Inicialmente, А e B são evacuados, а torneira C € 
fechada c 1,50 g dediti, C,H, OCH, é admitido no balão 
А.А pressão de vapor do dietl-ter é 57 Torr em ~45°C, 185 
Torr em (7C, 534 Torr em 23°С, e desprezível abaixo de —В6°С. 
(а) Se a torneira permanece fechada е o balão entra em equilibrio 
от -AS'C, qual será а pressão do dietil-éter no balão A? (b) Se a 
temperatura aumenta até 25°С, qual será а pressão do dietil-éter 
no balão? (c) Se a temperatura do aparelho vota а ~45°C e a tor 
neira Cé aberta, qual será a pressão do dienil-éter no aparelho? 
(9 Se o balão A € mantido em —45°С e o balão B é resfriado com. 
nitrogênio líquido (ponto de ebulição, —196'C) com а torneira 
aberta, que mudanças ocorrerão no aparelho? Considere o com- 
portamento ideal. 
9.111 О aparelho do Exercicio 9.110 foi evacuado novamente. 
Então, 35,0 g de clorofórmio, CHCl, são admitidos no balão À e 
35,0 g de acetona, CH, COCH,, no balão B. O sistema entra em 
equilíbrio em 25°C, com а torneira fechada. As pressões de vapor 
da dlorofócmio е da acetona, em 25°С, são 195 Torre 222 Топ, 
respectivamente. (a) Qual £a pressão em cada balão no equili- 
brio? (b) A torneira é aberta. Qual serî a composição final das 
fases gás e liquido em cada balão quando o equilíbrio for atingi- 
do? Considere o comportamento ideal. (c) Soluções de acetona 
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eclorofórmio têm desvios negativos да lei de Raoult. Como esse 
comportamento afetaria аз respostas dadas na parte [b] 

9.112 O pentano é um líquido cuja pressão de vapor é $12 Tor, 
em 25°C. Na mesma temperatura, a presso de vapor do hexano 
E36 151 Tore Que composição deve ter a fase liquida de uma 
mistura para que a composição da fase vapor tenha as mesmas 
quantidades de pentano е hexano? 

9.113 Lance no mesmo conjunto de eixos as linhas da Equação 
de Clausius-Clapeyron para АН, = 15 KJ, 20. kJ 25 KJ e 30. kJ- 
А pressão de vapor de um liquido é mais sensível a variações de 
temperatura quando AHL,, é pequeno ou quando AH, ê Bran- 
de? Explique suas conclusões. 

9:114 Um par de aminoácidos é separado em uma coluna cuja 
fase estacionária está saturada com água. О solvente de arse é 
metanol, CH OH. Quanto mais polar for o ácido, тай fortemen- 
te ele será absorvido pela fase estacionária. Os aminoácidos que 
foram separados nessa coluna são (a) HOOCCHNH;CH;COOH 
(b) HOOCCHNH,CH(CH,) Que aminoácido você esperaria 
que fosse eluído primeiro? Explique seu raciocínio. Recorra à 
Técnica Principal 4 que segue estes exercícios. 

9.115 Os compostos A ¢ B foram extraidos de uma amostra do 
solo de Marte, Uma mistura de 0,52 mg de A e 2,30 mg de B 

em 1,00 ml. де solução, foi separada através de cromatografia 
com gis. As áreas dos dois picos eram 5,44 em para À 8,72 
ст? para B. Uma segunda solução continha um extrato com uma 
quantidade desconhecida de A. Para determinar a concentração 
de A na solução, 2,00 mg de B foram acrescentados a 2,0 ml da 
solução, que foi, então, introduzida em um cromatógrao a gs 
Foram medidas áreas de pico de 3,52 em” para À e 7,58 ст para 
В. Qual é a concentração de À na segunda solução? Recorra à 
Técnica Principal 4 que segue estes exercicios. 

9.116 О naftaleno puro líquido congela em 80,2°С, em 1 atm. 
Quando 1,00 mol de qualquer soluto não cletrólito dissolve em 
1,00 kg de naftaleno, o novo ponto de congelamento da solução. 
(em 1 atm) é 73,2°C. Quando 14,8 g de enxofre dissolvem em 
575 g de naftaleno, o novo ponto de congelamento da solução 

é 79,5º€. Quais são a massa molar ea fórmula molecular das 
espécies de enxofre em solução? 

9.117 O sangue humano tem pressão osmótica, relativa à água, 
aproximadamente igual а 7,7 atm, na temperatura do corpo 
(TC). Soluções intravenosas de glicose HO.) são frequen- 
temente administradas em hospitais. Se um técnico deve misturar 
500. mL de uma solução de glicose para um paciente, que massa 
de glicose deve ser usada? 

9.118 Em água pesada, D.O, os átomos de deutério substituem 
os átomos de hidrogênio. Аз ligações hidrogênio na água pesada 
são mais fortes do que na água normal. (a) Como será atada a 
pressão de vapor de uma amostra de H,O, se 10% das moléculas 
de água forem substituídas por moléculas de D,0? (b) Calcule à 
molalidade do D,O na solução, 

9.119 Que volume de uma solução 0,010 М de NaOH(ag) é ne 
cesário para reagir completamente com 30. де uma solução de 
ácido acético em água em que a fração molar do ácido € 0,15? 
9.120 А análise por combustão da L.camitia, um composto 
orgânico que, acredita-se, aumenta a força muscular, indicou. 
52,16% de С, 9,38% de Н, 8,69% de N e 29,78% de O.A 
pressão osmética de 100,0 ml. e uma solução contendo 0,322 g 
de Lecamitina é 0,501 atm, em 32 C. imaginando que a Lcami- 
tina não desprotona em metanol, determine (a) a massa molar da 
Lecarmitina; (b) a fórmula molecular da L-earnitina. 
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9.121 As moléculas do pentanol, um composto orgânico cuja 
fórmula é CH,CH,CH,CH,CH, OH, têm uma cadeia de hidrocar- 
boneto, apolar, de comprimento médio ligada a um grupo -ОН, 
polar. O pentanol é insolúvel em água. Na presença de surfac- 
tantes, entretanto, as moléculas dos três compostos formam uma 
estrutura em camadas que é uma suspensão do pentanol em água. 
Proponha uma estrutura para as camadas, descrevendo o arranjo. 
da água, do pentanol е das moléculas de detergente. 

9.122 A ligação hidrogênio ocorre, em geral, entre um átomo 
muito eleronegativo e um hidrogénio ligado a outro átomo 
eletronegativo. (a) Desenhe as estruturas de Lewis de CHCI, e de 
(CH.),CO e oriente as estruturas de modo а mostrar a ligação. 
hidrogênio entre o paz (b) Que átomo de hidrogênio tem a den- 
Sidade eletrônica menor e, portanto, pode ser um centro de carga 
parcial positiva, e por quê? 


Ligações com a química 
9.123 As bebidas energéticas fornecem água ao corpo na forma 
de uma solução isotónica (que tem a mesma concentração molar. 
total de solutos do que o sangue humano). Essas bebidas contêm 
eletrólitos como NaCI e КС, bem como açúcar e flavorizantes. 
Um dos flavoriantes mais urilizados nas bebidas energéticas é o 
ácido citrico, mostrado abaixo. 


(a) Dê a до de cada átomo de C do ácido citrico. 
(b) O ácido citrico pode formar ligações hidrogênio? 

(el Prediga, a partir da consideração das forças intermoleculares, 
se o ácido citrico é um рз, um líquido ou um sólido em 25°С e se 
ele é solúvel em água. 

(4) Uma solução salina normal é uma solução isotêni 
тёш 0,9% de NaCl por massa em água. Supondo а dissociação 
completa do NaCl, qual é a concentração molar total de todos os 
solutos em uma solução isotônica? Suponha que a densidade da 
solução é 1,00 gem". 

fe) Se você decidir fazer 500,0 mL de uma bebida energética 
com 1,0 g de NaCl glicose, que massa de glicose você precisaria 
adicionar à solução de NaCl em água para que a solução seja 
isotónica (veja a parte d}? Suponha que a densidade da solução é 
1,00 gem”. 

(f) Um paramédico que trata machucados em uma área remota 
tem 300,0 mL de uma solução 1,00% por massa de ácido bórico, 
B(OH), que tem de tornarse isotônica [suponha que a densi- 
dade é 1,00 gem °); Que massa de МАСІ deve ser adicionada? 
Suponha que o NaCl está completamente dissociado na solução e 
que o volume desta não muda quando cle é adicionado. Leve em 
conta que o ácido bórico está 0,007% desprotonado. 


TÉCNICA PRINCIPAL 4. | 


Capítulo 9 • Equilibrios Fisicos 381 


'omo o aroma de uma flor pode se originar de centenas 

de diferentes compostos, é dificil para os fabricantes Че 
perfumes imitar as essências florais. O estabelecimento das 
identidades e quantidades relativas dos componentes de uma. 
fragrância era impossível até o desenvolvimento da cromato- 
grafia. Técnicas relacionadas são utilizadas em laboratórios 
forenses, para comparar amostras de fluidos, por produtores 
de alimentos que necessitam testar a qualidade dos produtos, e 
para buscar evidências de vida em outros planetas Todas essas 
técnicas usam diferenças muito pequenas nas forças intermole- 
culares para separar compostos. 


Extração com solvente 
Se uma solução de um composto em água for agitada com 
outro líquido imiscivel (mutuamente insolúvel) com água, 
um pouco do composto pode se dissolver no outro solvente. 
Por exemplo, o iodo molecular, I, é pouco solúvel em água, 
mas muito solúvel em tetraclorometano, ССІ, que é imiscível 
com água. Quando o teiraclorometano é adicionado a água 
que contém iodo, a maior parte do iodo se dissolve em CCl, 
Dizemos que o soluto se particiona entre os dois solventes, А 
extração por solvente é usada para obrer sabores e aromas das 
plantas a partir de pastas aquosas da planta moída. 

Em alguns casos, os próprios sólidos são submetidos à ex- 
tração por solvente. Por exemplo, um processo para descafeini- 
заго café é misturar os grãos com carvão ativado e passar so- 
bre а mistura um jato de alta pressão de “dióxido de carbono 
supercríico” (dióxido de carbono em alta pressão e acima da 
temperatura crítica), em aproximadamente 90°С. Um solven- 
te supercrítico é um fluido altamente móvel com viscosidade. 
muito baixa. O dióxido de carbono remove preferencialmente 
a cafeína, muito solúvel, sem extrair os agentes favorizantes, e 
evapora sem deixar um resíduo nocivo. 


Cromatografia líquida 
No início do século XX, o botânico russo MS, Tsvet encon- 
trou uma maneira de separar os vários pigmentos de flores e 
folhas, Ele moeo as plantas e dissolveu os pigmentos e, então, 
despejou a solução no topo de um tubo vertical cheio de giz 
moído. Os diferentes pigmentos percorreram a coluna de giz 
em diferentes velocidades, produzindo bandas coloridas no 
tubo e inspirando o nome cromatografia (“escrita em cores”). 
A separação ocorreu porque o giz absorveu os diferentes pig- 
mentos em diferentes graus. 

А cromatografia é uma das manciras mais poderosas e 
mais usadas na separação de misturas, porque é barata e pode 
fornecer informações quantitativas e qualitativas. O método 
mais simples é a cromatografia em papel, Uma gota de solu- 
ção é colocada na parte inferior de um suporte absorvente, 
como uma tira de papel, que é chamada de fase estacionária. 
Um solvente, chamado de fase móvel, ё adicionado abaixo da 
mancha e é absorvido pelo suporte, À medida que a fase mó- 
vel sobe pela fase estacionária por ação capilar, os materiais. 
da mancha começam a viajar para cima, em velocidades 
dependem de quão fortemente eles são adsorvidos (aderem à) 
pela fase estacionária (Fig. 1). Quanto mais fortemente o solu- 
to é adsorvido na fase estacionária, mais tempo cle gastará na 
viagem pelo suporte, 


a 


FIGURA 1 Duas etapas da separação de uma mistura de dois 
componentes por cromatografia em papel a) Antes da separação. 
(b) Depois da separação. Os valores relativos das distâncias а e b 
são usados para identificar os componentes. 


Os mesmos conceitos se aplicam à cromatografia em co- 
uma, em que a fase estacionária é normalmente formada рог 
pequenas partículas de sílica, SiO,, ou alumina, ALO;, Essas 
substâncias não são muito reativas e suas superfícies são es- 
pecialmente preparadas para aumentar a sua capacidade de 
adsorver os solventes, À coluna é saturada com o solvente e 
um pequeno volume de uma solução que contém os solutos é 
colocado no topo da coluna. Em seguida, mais solvente é colo- 
cado na coluna, Os solutos descem lentamente na coluna e são 
eluídos (removidos como frações) no fim desta (Fig. 2). Se a 
fase móvel é menos polar do que a fase estacionária, os solutos 
menos polares são eluídos primeiro, е os mais polares depoi 

Para melhorar а separação dos solutos de uma mistura, foi 
desenvolvida a cromatografia liquida de айа eficiência (HPLC). 
Nesta técnica, a fase móvel é forçada, sob pressão, por uma co- 
lona estreita e longa, o que produz uma separação excelente em 
tempo relativamente curto. À HPLC tornou-se a principal técni- 
ca de monitoração no usa de drogas terapéuticas e na detecção 
de abuso de drogas, Ela também é usada para separar os com- 
postos que contribuem para a fragrância das flores, 


FIGURA 2 Um experimento de cromatografia em coluna. A mis- 
tura (à esquerda) é colocada no topo da coluna e desce, separan 
Gorse em bandas à medida que o solvente passa pelo suporte. 


Continua 
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TÉCNICA PRINCIPAL 4 


Teste TP4.1A Um par de aminoácidos foi separado 
ет uma coluna na qual a fase estacionária está satu- 
rada com água e o solvente transportador é o metanol, 
CH,OH. Quanto mais polar for o ácido, mais forte- 

mente ele é adsorvido pela fase estacionária. Os ami 
noácidos que foram separados nessa coluna são: (а) 
HOOCCH(NH,JCH,OH е (b) HOOCCH(NH,JCH, 
Que aminoácido você esperaria que ficasse retido mais 

tempo na coluna? 

[Resposta: O composto (a) tem mais grupos polares, 
porque tem um grupo — OH, e será, então, retido mais 
tempo na coluna. 


Teste TP4.1B Cárions inorgânicos podem ser separados 
por cromatografia líquida segundo sua capacidade de 
formar complexos com fons cloreto. Para a separação, a 
fase estacionária é saturada com água e o solvente trans- 
portador é uma solução de НСІ em acetona As solubili- 
dades relativas dos seguintes cloretos em ácido clorídrico. 
concentrado são CuCl, > CoCl, > МАСІ. Qual é a or- 
dem de eluição desses compostos? 


Cromatografia a gás 
Compostos voláteis podem ser separados pela cromatografia a 
gás, em que а fase móvel & em geral, um gás relativamente nào 
reativo, como hélio, nitrogênio ou hidrogênio. Os principi 
são os mesmos da cromatografia liquida, mas o resultado é 
apresentado frequentemente como um cromatograma, e não 
uma série de amostras eluídas (Fig. 3). O cromatograma mos- 
tra quando cada soluto foi eluído, e аз áeeas dos picos indicam 
quanto de cada componente está presente, A identidade do 
soluto que produziu cada pico pode ser determinada compa- 
rando-se sua posição contra uma base de dados de compostos 
conhecidos. 


Sinal do detector 


Tempo de chico 
FIGURA 3 Um cromatograma (de um cromatógrafo a gás) de. 
uma mistura de pesticidas de uma fazenda, A altura relativa dos. 
picos indica a abundância relativa dos compostos. 


a cromatografia de partição gás-liquido (GLPC), a fase 
estacionária é um líquido que cobre as partículas do tubo ou 
as paredes dele, Geralmente, o tubo é muito estreito e longo, 
100 m é um tamanho típico, e tem de ser enrolado em espi- 
ral (Fig. 4). Os solutos são separados, como na cromatografia. 
líquida, por sua solubilidade relativa nas fases gás e líquido. 


Na cromatografia de adsorção gás-sólido, аз partículas só 
das revestem o interior do tubo estreito. Os vapores do soluto 
são separados pela diferente atração às particulas sólidas. Em 
ambos os casos, a polaridade relativa determina as distâncias. 
entre os picos. 


Gás de 


FIGURA 4 Um diagrama esquemático de um cromatógrafo a gis. 
A coluna espiralada pode atingir até 100 m de comprimento. 


À medida que o vapor deixa o tubo, os compostos da 
“amostra são detectados por dispositivos, como os detectores 
térmicos de condutividade. Esses instrumentos medem con- 
tinuamente a condutividade térmica (a capacidade de conduzir 
calor) do gás transportador, que se modifica quando um soluto 
está presente. As técnicas de detecção são muito sensíveis e per- 
mitem a deteoção de pequenas quantidades de soluto. Muitas 
aplicações em monitoramento ambiental e forense têm sido 
desenvolvidas, 


Cromatografia a gás-espectrometria de massas 
Alguns detectores podem oferecer informações adicionais so- 
bre os solutos. Um exemplo é o cromatógrafo a gás-espectró- 
metro de massa (GC-MS), que produz um espectro de massas 
de cada componente, bem como suas massas e posições no. 
cromatograma.” Esse poderoso sistema de detecção tem sido 
usado quando não se dispõe de amostras padrão para ajudar a 
determinar as identidades dos solutos. Um feixe de fons bom- 
bardeia cada composto que sai do cromatógrafo, O composto 
se quebra em fons de massas diferentes e fornece um conjunto 
de picos estreitos em vez de um só pico por composto. À quan- 
tidade relativa de cada fragmento é determinada е usada para 
ajudar a identificar o composto. 

Os instrumentos GC-MS podem ser muito compactos e 
usados em equipamentos móveis. Um aparelho desse tipo foi 
usado no Viking Lander, о veículo usado na primeira missão a 
Marte para procurar compostos orgânicos que pudessem for- 
necer evidências de vida (nenhum foi encontrado). 


Exercícios relacionados: 9114 е 9.115, 


"A espestromesia de massa € abordada em Técnica Principal б, que 
segue o Capitulo 18. 


Quais são as idelas importantes? Em vez de ir até o fim, as reações continuam até que a 
composição da mistura que reage corresponda ao mínimo de energia livre de Gibbs. Essa 
composição é descrita por uma constante de equilíbrio característica da reação. O equilî- 
brio é dinâmico e se altera com mudanças das condições. 


Por que precisamos estudar este assunto? O equilíbrio dinâmico para o qual todas 
as reações químicas tendem é um aspecto tão importante da química que os próximos. 
quatro capítulos deste livro serão devotados а ele. Precisamos conhecer a composição 
de uma mistura de reação no equilíbrio porque ela nos diz que quantidade de produto 
devemos esperar. Para controlar o rendimento de uma reação, precisamos entender а 
base termodinâmica do equilíbrio e como a posição de equilíbrio é afetada por condi- 
ções como a temperatura e a pressão. A resposta do equilíbrio a mudanças de condição 
tem importância econômica e biológica. A regulação do equilíbrio químico afeta o ren- 
dimento dos produtos dos processos industriais e as células vivas esforçam-se para não 
chegar ao equilíbrio. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Os conceitos de equilíbrio químico 
estão relacionados aos do equilibrio físico (Seções 9.1 a 9.3). Como o equilíbrio químico 
depende da termodinâmica das reações químicas, pre 
Gibbs de reação (Seção 8.13) e as entalpias padrão de formação (Seção 7.18). Os cálculos. 
de equilíbrio químico dependem do completo conhecimento da concentração molar (Seção 
©), da estequiometria da reação (Seção L) e das leis dos gases (Capítulo 4). 


o início do século XX, a expectativa da eclosão da Primeira Guerra Mundial gerou 
uma desesperada busca por compostos de nitrogênio porque os nitratos, normal- 
mente usados na agricultura, estavam sendo usados na fabricação de explosivos. 

Quase todos os nitratos usados para fertilizantes e explosivos eram extraídos de jazidas 

no Chile е o limitado suprimento não podia atender à demanda. Além disso, as rotas de 

navegação eram vulneráveis a ataques, o que ameaçava cortar totalmente o suprimento. 

Embora o nitrogênio seja abundante no ат, os métodos usados na época para converter ni- 

trogênio em seus compostos eram muito dispendiosos para serem usados em grande escala, 

Qualquer nação que pudesse desenvolver um processo económico para fixar o nitrogênio. 

atmosférico, isto é, combiná-lo com outros elementos, teria todos os compostos de nitro- 

gênio que precisasse, 

Os cientistas de ambos os lados do conflito estavam tentando insistentemente encon- 
trar maneiras de fixar o nitrogênio. Por fim, contando com determinação, aplicação e — 
como frequentemente ocorre em pesquisa — um pouco de sorte, o químico alemão Fritz 
Haber encontrou uma forma econômica de utilizar o nitrogênio do ar е prover, desse modo, 
uma fonte abundante de compostos para a agricultura e para os armamentos. 

Uma dificuldade com que Haber se deparou foi que as reações usadas para produzir 
compostos a partir do nitrogênio não vão até o fim e parecem parar após consumir uma. 
certa quantidade de reagentes. Neste ponto, a mistura atinge о equilíbrio químico, o estágio 
da reação química em que não existe mais tendência a mudar a composição da mistura de 
reação, isto é, as concentrações ou pressões parciais dos reagentes e produtos. Para conse- 
guir a máxima conversão de nitrogênio em seus compostos, Haber tinha de entender como 
uma reação se aproxima do equilíbrio para então alcançá-lo — como veremos na Seção 
10.12 e melhorar o rendimento mudando as condições de reação. 

Como os equilíbrios físicos, todos os equilíbrios químicos são dinâmicos, com as rea- 
ões direta e inversa ocorrendo com a mesma velocidade. No Capítulo 9, estudamos vários 
processos físicos, incluindo a vaporização e a dissolução, que atingem o equilibrio dinámi- 
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Quais são as idelas importantes? Em vez de ir até o fim, as reações continuam até que a 
composição da mistura que reage corresponda ao mínimo de energia livre de Gibbs. Essa 
composição é descrita por uma constante de equilíbrio característica da reação. O equilî- 
brio é dinâmico e se altera com mudanças das condições. 


Por que precisamos estudar este assunto? O equilíbrio dinâmico para o qual todas 
as reações químicas tendem é um aspecto tão importante da química que os próximos. 
quatro capítulos deste livro serão devotados а ele. Precisamos conhecer a composição 
de uma mistura de reação no equilíbrio porque ela nos diz que quantidade de produto 
devemos esperar. Para controlar o rendimento de uma reação, precisamos entender а 
base termodinâmica do equilíbrio e como a posição de equilíbrio é afetada por condi- 
ções como a temperatura e a pressão. A resposta do equilíbrio a mudanças de condição 
tem importância econômica e biológica. A regulação do equilíbrio químico afeta o ren- 
dimento dos produtos dos processos industriais e as células vivas esforçam-se para não 
chegar ao equilíbrio. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Os conceitos de equilíbrio químico 
estão relacionados aos do equilibrio físico (Seções 9.1 a 9.3). Como o equilíbrio químico 
depende da termodinâmica das reações químicas, pre 
Gibbs de reação (Seção 8.13) e as entalpias padrão de formação (Seção 7.18). Os cálculos. 
de equilíbrio químico dependem do completo conhecimento da concentração molar (Seção 
©), da estequiometria da reação (Seção L) e das leis dos gases (Capítulo 4). 


o início do século XX, a expectativa da eclosão da Primeira Guerra Mundial gerou 
uma desesperada busca por compostos de nitrogênio porque os nitratos, normal- 
mente usados na agricultura, estavam sendo usados na fabricação de explosivos. 

Quase todos os nitratos usados para fertilizantes e explosivos eram extraídos de jazidas 

no Chile е o limitado suprimento não podia atender à demanda. Além disso, as rotas de 

navegação eram vulneráveis a ataques, o que ameaçava cortar totalmente o suprimento. 

Embora o nitrogênio seja abundante no ат, os métodos usados na época para converter ni- 

trogênio em seus compostos eram muito dispendiosos para serem usados em grande escala, 

Qualquer nação que pudesse desenvolver um processo económico para fixar o nitrogênio. 

atmosférico, isto é, combiná-lo com outros elementos, teria todos os compostos de nitro- 

gênio que precisasse, 

Os cientistas de ambos os lados do conflito estavam tentando insistentemente encon- 
trar maneiras de fixar o nitrogênio. Por fim, contando com determinação, aplicação e — 
como frequentemente ocorre em pesquisa — um pouco de sorte, o químico alemão Fritz 
Haber encontrou uma forma econômica de utilizar o nitrogênio do ar е prover, desse modo, 
uma fonte abundante de compostos para a agricultura e para os armamentos. 

Uma dificuldade com que Haber se deparou foi que as reações usadas para produzir 
compostos a partir do nitrogênio não vão até o fim e parecem parar após consumir uma. 
certa quantidade de reagentes. Neste ponto, a mistura atinge о equilíbrio químico, o estágio 
da reação química em que não existe mais tendência a mudar a composição da mistura de 
reação, isto é, as concentrações ou pressões parciais dos reagentes e produtos. Para conse- 
guir a máxima conversão de nitrogênio em seus compostos, Haber tinha de entender como 
uma reação se aproxima do equilíbrio para então alcançá-lo — como veremos na Seção 
10.12 e melhorar o rendimento mudando as condições de reação. 

Como os equilíbrios físicos, todos os equilíbrios químicos são dinâmicos, com as rea- 
ões direta e inversa ocorrendo com a mesma velocidade. No Capítulo 9, estudamos vários 
processos físicos, incluindo a vaporização e a dissolução, que atingem o equilibrio dinámi- 
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E, por que não, mudar o curso 
da História? 


rapidamente (Seção 14.14). 
O ósmio é muito caro para 
ser usado comercialmente: no 
processo industrial, usa-se ferro. 


FIGURA 10.1 (a) Na síntese da 
“amônia, as concentrações molares 
de N; e de H; decrescem, ea de 
NH, aumenta com o tempo, até 
que finalmente elas atingem valo- 
res correspondentes a uma mistura 
na qual os trés estã presentes e 
não ocorrem outras mudanças. 
aparentes. (b) Se o experimento 
for repetido com amônia pura, 

ela se decompóe atê atingir a 
“composição de uma mistura de 
“amônia, nitrogênio e hidrogênio. 
(Os dois gráficos correspondem 

a experimentos feitos em duas 
temperaturas diferentes; logo, eles. 
correspondem a duas composi- 
без diferentes по equilibrio.) 


co. Este capítulo mostra como aplicar as mesmas ideias às mudanças químicas. Ele também 
mostra como usar a termodinâmica para descrever quantitativamente o equilíbrio, o que 
põe em nossas mãos o enorme poder de controlar a direção de uma reação e o rendimento 
dos produtos. Mostraremos, primeiro, que uma única quantidade, а constante de equili- 
brio, caracteriza a composição da mistura de uma reação no equilíbrio. Depois veremos 
como a constante de equilibrio é uma consequência da termodinâmica e como cla se rela- 
ciona com a energia livre de Gibbs da reação. Por fim, desenvolveremos alguns argumentos 
termodinámicos para deduzir como a composição da mistura de reação no equilíbrio res- 
ponde a variações das condições a que a reação está sujeita. 


REAÇÕES NO EQUILÍBRIO 


Dizer que o equilíbrio químico é dinâmico significa dizer que, quando uma reação atingiu 
o equilíbrio, as reações direta e inversa continuam a ocorrer, mas os reagentes c os pro- 
duros estão sendo consumidos e recuperados com a mesma velocidade. O resultado é que 
a composição da mistura de reação permanece constante, Para desenvolver essas ideias, 
temos que demonstrar que as reações podem ocorrer no sentido inverso assim que alguns 
produtos se acumulam. Depois veremos como relacionar a composição de equilíbrio às 
propriedades termodinámicas do sistema. 


10.1 Reversibilidade das reações 


Algumas reações, como a reação explosiva entre o hidrogênio e o oxigênio, parecem se 
completar, mas outras aparentemente param em um estágio inicial. Vejamos, por exemplo, 
a reação que ocorreu quando Haber aqueceu nitrogênio e hidrogênio sob pressão na pre- 
senga de uma pequena quantidade do metal ósmi 


Nilg) + 3 Hg) — 2 КН) (a) 
No início, a reação produz amônia rapidamente, mas depois parece parar (Fig. 10.1). Como 
o gráfico mostra, mesmo que esperemos um longo tempo, não mais ocorrerá formação de 
produto. À reação atingiu o equilíbrio. 

Como acontece com as mudanças de fase, as reações químicas tendem а um equilibrio. 
dinámico no qual não há mudança de composição, mas as reações direta ¢ inversa ainda 
ocorrem, porém na mesma velocidade. O que realmente acontece quando a formação da 
amônia parece parar é que a velocidade da reação inversa, 


2 NHog) — №8) + 3 Hug) в) 


Concentração molar —> 
Concentração molar —> 


а [] Tempo —> 
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aumenta à medida que mais amônia se forma. No equilíbrio, а amônia se decompõe rapi- 
damente assim que é formada. Como fizemos para as transições de fases, expressamos este. 
estado de equilíbrio dinâmico substituindo a seta da equação pelos “arpões” que indicam 
o equilíbrio: 


Ng) + 3 Hg) — 2 NH (g) (e) 


Todos os equilíbrios químicos são equilíbrios dinâmicos. Embora não ocorra mudança 
no equilíbrio, as reações direta e inversa continuam a acontecer. Como veremos adiante, 
os equilíbrios dinâmicos respondem a variações de temperatura e pressão e a adição de 
uma pequena quantidade de reagente pode alterar a composição final, Uma reação que 
não está ocorrendo (como a mistura de hidrogênio e oxigênio na temperatura e pressão 
normais) não responde a pequenas mudanças das condições e, portanto, não está em 
equilíbrio. 


Ponto para pensar: Você pode pensar em um experimento que mostre que um equilíbrio 
químico é dinâmico? Pense, talvez, em usar isótopos radioativos. 


Podemos usar essas características para decidir se os trés sistemas da Fig. 10.2 estão 
em equilíbrio. À primeira vista, parece que eles não estão mudando. Entretanto, quando o 
metano, CH, queima com uma chama constante para formar o gás dióxido de carbono e 
água (Fig. 10.29), a reação de combustão não está em equilíbrio porque а composição nào. 
é constante (reagentes continuam a ser adicionados е os produtos se dissipam, sem reagir). 
A amostra de glicose não muda (Fig. 10.2b), mesmo se a deixarmos por um longo tempo. 
Porém, a glicose não está em equilíbrio com os produtos de sua combustão (dióxido de 
carbono e água) porque a velocidade da combustão é extremamente lenta na temperatura. 
normal. A reação em fase gás (Fig, 10.20), porém, está em equilíbrio porque, além de a 
composição ser constante, outros experimentos mostram que NO; forma N:O, sem cessar 
e que N,O, se decompõe em NO, na mesma velocidade. 
Os critérios que identificam um equilíbrio químico são: 


1 А reação direta e a reação inversa estão ocorrendo. 
2 Elas estão fazendo isso na mesma velocidade (logo, não existe mudança aparente). 
As reações químicas atingem um estado de equilíbrio dinámico no qual a velocidade 
das reações direta e inversa é a mesma e não bá mudança de composição. 
10.2 Equilibrio e lei da ação das massas 


Em 1864, antes de Haber começar seu trabalho, os noruegueses Cato Guldberg (um mate- 
mático) e Peter Waage (um químico) haviam descoberto a relação matemática que resume a 
composição de uma mistura de reação em equilíbrio. Como um exemplo do trabalho deles, 
acompanhe, na Tabela 10.1, оз dados da reação entre SO, e О, 


250,8) + Ов) — 25038) (D) 


FIGURA 10.2 (а) O metano 
queima no ar com uma chama. 
firme, mas, como matéria está 
sendo adicionada e removida, а 
reação não está em equilibrio. (b) 
Esta amostra de glicose no ar não 
muda de composição, porém, não 
está ainda em equilibrio com seus 
produtos de combustão. A reação 
ё muito lenta na temperatura 
normal. (c) O dióxido de nitrogê- 
nio (um gás marrom) e o tetróxido 
de dinirogênio (um sólido incolor 
volátil) estão em equilíbrio neste 
recipiente. Podemos afirmar isso 
parque podemos ver, após uma 
pequena mudança de temperatura, 
que a composição de equilibrio зе 
ajusta a um novo valor. 
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TABELA 10.1 Dados de equilibrio e a constante de equilibrio da reação 
250,8 + Og) —2 SO fg) em 1000. K 


Pus (bar) Po, bar) т. (bar) K 
0,660 0390 0,0840 09415 
00580 0220 000360 00409 
оло оло 000750 
osso oio 0,180 0,0408 
144 198 0410 00409 
FK medio 00413 


Em cada um desses cinco experimentos, cinco misturas de trés gases com composições 
iniciais diferentes foram preparadas e atingiram o equilíbrio em 1000, К. A composição. 
das misturas no equilíbrio e a pressão total, P, foram determinadas. Inicialmente, os dados 
pareciam não fazer sentido. Guldberg e Waage, entretanto, notaram uma relação extraor- 
dinária, O valor da quantidade 


(so JP? 
[DINI] 


ers aproximadamente o mesmo em todos os experimentos, independentemente das composi- 
ções iniciais. Aqui, P £a pressão parcial do gás J no equilíbrio e P* = 1 bar é a pressão padrão. 
Observe que К não tem unidades, porque as unidades de Р, são canceladas pelas unidades de 
P* em todos os termos. Para simplificar, daqui para a frente escreveremos simplesmente 


ENA 
Uso) Po, 


em que P, é tomado como o valor numérico da pressão em bars, 

Dentro do erro experimental, Guldberg e Waage obtiveram o mesmo valor de К para 
todas as composições iniciais da mistura de reação. Esse importante resultado mostra que 
K é característico da composição da mistura de reação no equilibrio, em uma dada tempe- 
ratura, Ele é conhecido como a constante de equilibrio da reação. A lei de ação das massas 
resume csse resultado. Ela estabelece que, no equilíbrio, a composição da mistura de reação 
pode ser expressa em termos de uma constante de equilibrio ¢ que, para qualquer reação 
entre gases que podem ser tratados como ideais, 


esa cura disp 
q, - 


pressão parcial dos reagentes 


com cada pressão parcial elevada a uma potência igual ao coeficiente estequiométrico da 
equação química balanceada da reação. Não escreveremos “equilíbrio” para as expressões 
de К. Assim, se estamos interessados na reação 


a Ag) + b Big) — e Clg) + d Dig) e 
ese todos os gases são tratados como ideais, podemos escrever 

ds 

(Pap ть» 


em que os valores numéricos das pressões parciais são tomados no equilíbrio (em bars). 


Escrever a expressão da constante de equilíbrio 
Escreva a constante de equilíbrio da reação de sintese da amônia, reação C. 
PLANHJE Escreva a constante de equilíbrio com a pressão parcial do produto no numera- 


dor elevada à potência igual a seu coeficiente na equação balanceada. Faça o mesmo para 
Os reagentes, mas coloque suas pressões parciais no denominador. 
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RESOLVA 
DeK = (PU. UP, 
Panj? 
EX 


Como já explicamos, cada P, dessa expressão deve ser interpretado como Р/Р". 


Teste ЛОЛА Escreva a expressão da constante de equilibrio da reação 4 NH,(g) + 5 ОВ) 
4NO(g) + 6H,O(g). 


IResposta: K = (Pol Pro) Ns) Po) 
Teste 10.18 Escreva a expressão da constante de equilibrio da reação 2 H,S(g) + 3 ОД) 
225048) 42H00). 


Nós usamos uma medida diferente de concentração para escrever as expressões das cons- 
tantes de equilíbrio de reações que envolvem espécies que não são gases, Assim, para uma. 
espécie J que forma uma solução líquida ou sólida ideal, a pressão parcial, na expressão de 
К, é substituída pela molaridade [J] relativa à molaridade-padrão e*= 1 mol. '. Embora К 
devesse ser escrito em termos da razão sem dimensões [J/c, é comum escrever K em termos 
somente de [J] e interpretar cada [J] como a molaridade sem as unidades. Descobriu-se em- 
piricamente, e a termodinâmica o justifica, que os líquidos puros ou os sólidos não devem 
aparecer em К. Assim, ainda que CaCO (s) е СаО!) participem do equilíbrio 

CaCO; (s) — СаО) + CO.) ® 
cles não aparecem na expressão da constante de equilíbrio, que é K = Peo, / (ou, mais 
simplesmente, К = Рю). 

Podemos resumir essas regras empíricas pela introdução do conceito de atividade, ay, 
de uma substância J: 


Substância Atividade Forma simplificada 
gis ideal "T а-в 
soluto em uma solução diluída а= Jye а= 
um sólido ош um liquido puros д=1 ama 


Note que todas as atividades são números puros e, portanto, não têm unidades. Quando 
usamos а forma simplificada da constante de equilíbrio, а atividade ё o valor numérico da 
pressão em bars ou o valor numérico da molaridade em mols por litro. 

Neste ponto, as atividades podem ser consideradas simplesmente como quantidades empi- 
ricas que foram introduzidas para facilitar a escrita da expressão de К. Em trabalhos mais com- 
plexos, as atividades são usadas para levar em consideração desvios do comportamento ideal e 
para poder incluir os gases reais e as soluções reis, em que as interações intermoleculares são 
importantes, Nestes casos, a atividade de uma substância pode ser muito diferente da pressão 
ou da concentração calculadas. Entretanto, nos gases sob pressões baixas е nas soluções dilui- 
das que nos interessam aqui, podemos ignorar as interações entre moléculas e olhar аз ativida- 
des como uma maneira simples e uniforme de escrever expressões gerais para as constantes de 
equilíbrio e outras quantidades que encontraremos em breve, Temos de lembras, porém, que, 
como estamos considerando o comportamento ideal, essas expressões são aproximadas. 


Ponto para pensar: Como podem as interações intermoleculares e interiônicas afetar о 
valor da atividade? 


O uso de atividades permite escrever uma expressão geral para a constante de equili- 
brio de qualquer reação: 


ut o 1M в 
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Mais especificamente, рага uma versão generalizada da reação E, sem identificar as fases: 
(aa)! 
(an Cas)" 
Como as atividades não têm unidades, o mesmo acontece com К. 


ама + b Big) =— c Clg) + d Dig) оь 


Uma nota em boa prática: Em alguns casos, você encontrará uma constante de equilibrio. 
escrita como K, para lembrá-lo de que ela está expressa em termos de pressões parciais. O 
subscrito P, entretanto, é desnecessário porque, por definição, as constantes de equilíbrio 
de reações em fase gás são expressas em termos de pressões parciais, 


Os equilíbrios químicos em que todos os reagentes e produtos estão na mesma fase são cha- 
mados de equilíbrios homogêneos. Os equilíbrios C, D e E são homogêneos. Os equilíbrios 
em sistemas com mais de uma fase são chamados de equilíbrios heterogêneos. O equilíbrio. 
F é heterogêneo. O mesmo acontece com o equilíbrio entre vapor de água e água líquida 
em um sistema fechado: 


ной == њое © 
Nessa reação, existe uma fase gás e uma fase líquido. O equilibrio entre um sólido e sua 
solução saturada é, também, heterogêneo: 

сону) — Ca? (aq) + 2 OH (aq) н) 
As constantes de equilibrio das reações heterogéneas são também dadas pela expressão ge- 
ral da Eq. 2. Tudo que temos de lembrar é que a atividade dos sólidos ou dos líquidos puros. 
é 1. Por exemplo, para o equilíbrio do hidróxido de cálcio (reação Н), 


асы шон 


"om 


porque o hidróxido de cálcio é um sólido puro. O hidróxido de cálcio tem de estar pre- 
sente para que o equilíbrio se estabeleça, mas ele não aparece na expressão da constante 
de equilíbrio. Lembre que cada [J] representa a concentração molar de J sem as unidades. 
Da mesma forma, no equilibrio entre o níquel sólido, o gás monóxido de carbono e o gás 
carbonila de níquel, que é usado na purificação de níquel, 


Ni) + 4 CO) — NICO K 


Como no caso do hidróxido de sódio em equilíbrio, o sólido puro níquel tem de estar pre- 
sente no equilibrio para que este se estabeleça, mas não aparece na expressão da constante 
de equilíbrio. 


"Teste 10.24 Escreva a constante para o equilibrio entre oxigênio atmosférico e oxigênio 
dissolvido em água, O (9) = Оа). 


Resposta: К = [O;]POJ] 


Teste 10.28 Escreva a constante de equilíbrio da reação Znls) + 2 HCl(aa) = 2С ад) 
+ Hg. 


Algumas reações em solução envolvem o solvente como reagente ou produto, Quando a 
solução é muito diluída, a variação de concentração do solvente em virtude da reação é 
insignificante, Nesses casos, o solvente é tratado como uma substância pura e ignorado ao 
escrever K. Em outras palavras, 


Para um solvente quase puro: duos = 1 
Um último ponto a considerar é que, quando uma reação envolve compostos iônicos com- 


pleramente dissociados em solução, a constante de equilibrio deve ser escrita para а equa- 
são iônica simplificada, usando a atividade de cada tipo de fon. 
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Teste 10.34 Escreva a constante de equilíbrio da reação de nitrato de prata com hidró- 
xido de sódio: 2 AgNO (aq) + 2 NaOH(aq) = Ag:Olaq) + 2 NaNO (aq) + H,O(). 
Lembre-se de usar a equação iônica simplificada. 


[Respostas K = (ЦАВ ТОН FI 
Teste 1038 Escreva a constante de equilíbrio K de Р) + 5 ОВ) = Р.О, 


Cada reação tem sua constante de equilíbrio característica, com um valor que só pode ser 
alterado pela variação da temperatura (Tabela 10.2). O resultado empírico extraordinário, 
que justificaremos na próxima seção, é que, independentemente da composição inicial de 
ита mistura de reação, a composição tende a se ajustar até que as atividades levem ао valor. 
característico de K daquela reação, naquela temperatura (Fig, 10.3). 


TABELA 10.2 Constantes de equilíbrio de várias reações 


Reação тк x K 
нив Cg — 2 HCl) зоо 40x 107 40х10" 
s00 40x10" 40х10" 
1000 КЕТ 5,1 x 10" 
нив + Belg) =2 HBrtg) зю 19x10 19x10 
500 13x10" 13x 10" 
1000 3,8 x10" ET 
Hg) + Lig) =2 Hg) 280007 794 
so 160 160 
ms E 
овса) — Belg) + Cl) 30 377 37 
so 32 E 
1000 s s 
100 0,52 Я 
500 028 028 
1000 026 026 
EJ 30x10 73x10 
1000 10x10 12x10“ 
1200 027 2,7 x 107 
Cil) — 2 Cll) 1000 похо" 12x107 
1200 17x10 17x10 
Beg) — 25g) 1000 захїо?” 4,1 x10 
1200 1,7 x 107 17x107 
Mg — 21g) $00 21x107 31x10 
1000 026 31x10? 
1200 6з 658x107 
ма + 3H, RNE) 298 68x10" 42x 10" 
40 а 4,5 10" 
36x107 2 
250,4) + Од) =2 50,6) 298 40х10" ээх" 
500 25x10" 1,0 x 10° 
700 30x 10° 17x 10 
мода) — 2 NO.) 298 D 61x107 
40 479 144 
500 17x10 ^ 


тиз algarismos significativos, 
"K, é a constante de equilibrio em termos das concentrações molares dos gases (Seção 10.6). 


кке | 


NE 


Produtos 


FIGURA 103 Se começarmos 
com os reagentes puros ou com. 
os produtos puros, а mistura de 
reação sempre tenderá para uma. 
mistura de reagentes e produtos 
cuja composição é definida pela 
constante de equilibrio da reação 
na temperatura do experimento. 
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Equilibrio 


Energia livre de Gibbs, G 


Progresso da reação 
FIGURA 10.4 Variação da energia 
livre de Gibbs de uma mistura de. 
reação de acordo com a compo- 
sição, A mistura de reação tem à 
tendência espontánea de mudar 
па direção da menor energia livre 
de Gibbs, Observe que AG éa 
inclinação da linha em cada com- 
posição e que АС? 6a diferença 
entre as energias livres padrão 
molares dos reagentes puros e dos 
produtos puros- 


A composição de uma mistura de reação no equilibrio é descrita pela constante de 
equilibrio, que é igual às atividades dos produtos (elevadas a potências iguais aos 

estequiométricos da equação quimica balanceada da reação) divididas 
pelas atividades dos reagentes (elevadas a potências iguais a seus coeficientes este- 
quiométricos). 


10.3 Origem termodinâmica das constantes de equilíbrio 


A descrição do equilíbrio, feita por Guldberg e Waage, era inteiramente empírica. Hoje, 
porém, os químicos sabem que a lei da ação das massas é uma consequência da termodind- 
mica e que a forma aparentemente misteriosa de К vem de considerações da termodinâmi 
ca, em última análise, da expressão da entropia de mistura dos reagentes е produtos que se 
formam. A energia livre de Gibbs de uma mistura de reação depende das pressões parciais 
ou concentrações de reagentes e produtos. Portanto, a tendência de uma reação de ir adian- 
te ou reverter é determinada por essas pressões ou concentrações. 

As reações químicas têm a tendência de ocorrer espontancamente até o equi 
mas a direção da reação depende da composição da mistura de reação. Em temperatura ¢ 
pressão constantes: 


* Quando a mistura de reação ainda não formou produtos em quantidade suficiente 
para alcançar o equilíbrio, a direção espontánea das mudanças é no sentido da forma- 
ção de mais produtos e AG < O para a reação direta. 

+ Se a mistura de reação tem excesso de produtos, a reação inversa é espontánea e AG > 
O, para a reação direta (e AG < 0 para a reação inversa). 

* Para a reação em equilíbrio, não existe tendência de espontaneidade em nenhuma das 
direções, direta ou inversa, e AG = 0. 


Claramente, AG varia de acordo com as mudanças das proporções de reagentes e pro- 
dutos. À composição da mistura de reação no equilíbrio é aquela em que AG é zero. 
(Fig. 10.4). Como podemos ver no gráfico, em qualquer ponto durante a reação o sinal 
de AG é dado pela inclinação da curva que mostra a variação de G de acordo com a 
composição naquele ponto: para a esquerda da composição de equilíbrio, a inclinação 
énegativa, ¢ para a direita, ela é positiva. No equilíbrio, no ponto mais baixo da curva, 
a inclinação é zero. 

O valor de AG em um determinado ponto da reação é a diferença entre à energia livre 
de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes nas pressões parciais ou concentrações que 
eles têm naquele ponto, ponderadas pelos coeficientes estequioméricos interpretados como 
а quantidade em mols. 


AG = Ë nG produtos) = BG, (reagentes) Unidades: quilojoules. (за) 
(Esta é а Ед. 18 do Capítulo 8.) Será útil, às vezes, interpretar о п que aparece na Eq. За 
como um número puro (e nào como quantidade de mols), de modo que, se т = 2 mols, por 
esta convenção usamos п = 2. Para indicar que estamos usando esta convenção “molar” 
(molar, porque as unidades de AG passam a ser quilojoules por mol), acrescentamos o subs- 
crito га AG (r para reação) e escrevemos 


AG, = EnG,fprodutos) — EnG, (reagentes) Unidades: quilojoules por mol (ЗЬ) 
Explicaremos adiante (na seção “Como Fazemos Isso?") onde e por que, exatamente, é 
necessário utilizar esta convenção "molar", 

As energias livres de Gibbs molares dos reagentes e produtos mudam durante o desen- 
volvimento da reação, logo AG também muda. É muito importante distinguir esta energi 
livre de Gibbs de reação, AG, da energia livre de Gibbs padrão da reação, AG*, que não 
muda durante a reação: 


* AG ёа diferença de energia livre de Gibbs molar entre os produtos e os reagentes em 
um momento específico da reação. 
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+ AG* é a diferença de energia livre de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes em 
seus estados padrão e pode ser calculada a partir das energias livres de Gibbs padrão 
de formação 
АС°* = X n4G; (produtos) — Y, n4G; (reagentes) (зе) 


(Esta é а Eq. 20 do Capítulo 8.) Poderíamos escrever esta equação na convenção molar, 
também, como AG, , e, neste caso, os n seriam interpretados como números puros. 


Uma mota em boa práticas Lembre-se de que o estado padrão de uma substância é sua 
forma pura na pressão de 1 bar (Seção 7.15). No caso de um soluto, o estado padrão é а 
concentração de 1 mol |. Sólidos e líquidos puros podem ser sempre considerados como. 
estando em seu estado padrão se a pressão estiver próxima de 1 bar. 


Рага saber como AG muda com a composição, precisamos saber como a energia livre 
de Gibbs molar de cada substância varia conforme sua pressão parcial, no caso de gases, ou 
sua concentração, no caso de um soluto. Vimos (na Seção 9.3) que a energia livre de Gibbs 
molar de um gás ideal, J, está relacionada à pressão parcial, P por 

бй = G.*0) + ВТ (Р/Р°) ча) 
Note que, como In 1 = 0, С) tem o valor padrão, GU), quando Р, = 1 bar. Argumen- 
tos termodinámicos (que nào reproduziremos aqui) mostram que uma expressio semelhan- 
te se aplica a soluros e substâncias puras. Em cada caso, podemos escrever a energia livre de 
Gibbs molar de uma substância ] сото 

GU) = 6.70) + RTIn a, (db) 


com a atividade definida como na Seção 10.2. Para um gás ideal, a Eq, 4b é igual à Eq. 4а. 
Para um soluto em uma solução ideal, a, = Пус" e a Eq. 4b torna-se 

9.0 = GÛ) + RT 1a (ren (4e) 
Observe que G, (J) tem o valor-padrão, б^, quando [J] = 1 то". Para um sólido ou 
líquido puros, a, = 1, logo 

6,0) = G.*0) (4d) 
Isto é, para um sólido ou liquido puros, a energia livre de Gibbs molar tem sempre o valor 
padrão (se a pressão for 1 bar). 

Agora, estamos prontos para encontrar o valor de AG em qualquer ponto da reação a 
partir da composição da mistura de reação naquele ponto. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Para usar corretamente as unidades, temos de usar a convenção “molar” neste cálculo (na qual 
os n são números puros e incluímos o subscrito г em AG) e os coeficientes estequiométricos da. 
reação E como números puros. Para encontrar uma expressão para AG, substituímos na Eq. 4 
cada substância da Eq. 3a. Por exemplo, para a reação geral E, 


AG, = 06,46) +40000) — 6А) + DG) 
149,00) + RT In ac] + A GS ID) + RT Io apl 
= tal P4) + RT In aa] + ИОВ) + RT In ац 
= (GRC) + аб) = (Ga (A) + БОВ) 
+ RT{lelnac + din 


p) = (aln ay + ад)! 


Note que a combinação dos quatro primeiros termos da equação final é a energia livre de Gibbs 
padrão, AG", da reação (Eq. 19 do Capítulo 8): 
AGE = {EGC + ИСО) — faGs (A) + HE (BY 


зөт 
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Portanto, 
AG, = AG? + RT (ein ac + dInap) = (a In a, + bln apd} 
Podemos, também, simplificar оз termos em logaritmos: 
De sh 


nx, (ас +d Inap) — (a In a, + bln ap) 
[ru 


Delma + lay = тау (нас + Imag (ау + In 


De Ins = ny = ln (ef, — hacap [Ir 


No total, portanto, 


(elc + пац) — (rina, + bin 


Juntando os resultados, podemos escrever: 


Unta nota em boa prática: Observe que, ao usar а convenção “molar”, as unidades se acordam: 
RT é uma energia molar (em joules por mol), assim como os termos referentes às duas energias 
livres de Gibbs. Você deve usar sempre a convenção molar quando o termo RT aparece em uma 
equação sem ser multiplicado por uma quantidade em mols. 


A expressão que acabamos de obter pode ser escrita como. 


AG, = AG} +RTInQ [7 
сот o quociente de reação, О, definido como 
O = (а) (ааа, (6 


A Eq. mostra que a energia livre de Gibbs da reação varia com as atividades (pressões par- 
ciais de gases ou molaridades de solutos) dos reagentes e produtos. À expressão de О tem a 
mesma forma da expressão de K, mas as atividades referem-se a qualquer estágio da reação. 


Cálculo da variação na energia livre de Gibbs a partir do quociente de 
reação 

A energia livre de Gibbs padrão da reação 2 SO,(g) + 
К-то! ' em 25,00*C. (a) Qual é a energia livre de Gibbs de reação quando a pressão par- 
cial de cada gás é 100. bar? (b) Qual é a direção espontánea da reação nessas condições? 
PLANEJE Calcule о quociente da reação e substitua-o, bem como a energia livre de Gibbs. 
padrão de reação, na Eq, 5. Se AG, < O, a reação direta é espontânea na composição dada 
Se AG, > 0, a reação inversa £ espontánea na composição dada. Se AG, = 0, não há ten- 
dência para reagir em direção alguma e a reação está em equilíbrio. Em 298,15 K, RT = 
2,479 kJmol |. 


RESOLVA 


8| — 2 SO (g) é AG = —141,74 


fajDeo = 


à — = 1,00 x 10° 
100.) x (100) 
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DeAG, = AG + RT IO, pae 
AG, = —11 24k чаї (2479 mol”! In 1005 103 | "| 
= 183,16 molt ED - 
а 

око) 


(b) Como a energia livre de Gibbs de reação é negativa, a formação dos produtos é 
espontânea (como indicado pela região verde do diagrama) nesta composição e tempe- 
satura. 


"Teste 10.5 A energia livre de Gibbs padrão da reação НУШ) + hlg) — 2 НЩ) АС 
-21,1 kj-mol " em $00. K, (em que RT = 4,16 kJ-mol °); Qual ёо valor de AG, em 500. 
K, quando as pressões parciais dos gases são P,, 1,5 bar, Р, = 0,88 bar e Р = 0,065 
bar? Qual é a direção espontânea da reação? 


[Respostas —45 kJ-mol-", na direção dos produtos} 
Teste 10.4В A energia livre de Gibbs padrão da reação №08) — 2 NO,(g) é Аб = 


+ 4,73 kFmol |, em 298 K. Qual é o valor de AG, quando as pressões parciais dos gases 
são Pio, = 0,80 bare Ро, = 2,10 bar? Qual é a direção espontánea da reação? 


Chegamos agora ao ponto mais importante deste capítulo. No equilíbrio, as atividades. 
(pressões parciais ou molaridades) de rodas as substâncias que participam da reação 
estão em seu valor de equilíbrio. Neste ponto, a expressão de Q (em que as atividades 
estão em seu valor de equilíbrio) torna-se igual à constante de equilíbrio, K, da reação. 
Istoé, 


No equilíbrio, О = K m 


А termodinâmica explicou a estranha forma de K ela é uma consequência direta da Eq. 
4b, que mostra como a energia livre de Gibbs de uma substância depende de sua atividade. 
e que K é simplesmente o valor de О quando todas as espécies estão em seus valores de 
equilíbrio. 

Podemos dar, agora, mais um passo importante. Sabemos que, no equilibrio, AG, = 0, 
e acabamos de ver que, no equilibrio, О = K. Segue, da Eq. 5, que, no equilibrio, 


0- AG? + RTIGK 
e, portanto, que 
-RT In K в) 


Essa equação fundamental liga as quantidades termodinâmicas ~ que estão disponíveis 
em tabelas de dados termodinâmicos - e a composição de um sistema em equilíbrio. Ob- 
serve que: 
+ Se AG; é negativo, In K deve ser positivo e, portanto, K > 1; os produtos são favore- 
cidos no equilíbrio. 
+ Se АС; é positivo, n К deve ser negativo c, portanto, К < 1; os reagentes são favore- 
cidos no equilíbrio. 


AG, 


Uma nota em boa prática: Sempre escreva a Eq. 8 com o simbolo do estado padrão. Ob- 
serve, também, que para que as unidades estejam corretas em ambos os lados (joule por 
mol), como especificado pela presenga de RT sem estar multiplicado pela quantidade em 
mols, temos de usar a convenção "molar" para a energia livre de Gibbs. 
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Cálculo de Ka partir da energia livre de Gibbs padrão de reação 


A energia livre de Gibbs padrão de Н.) + +) — НЩ) é +1,70 kJ-mol ", em 25,00. 
Calcule a constante de equilíbrio dessa reação. 


Antecipe Como a energia livre de Gibbs padrão é positiva, devemos esperar que a cons- 
tante de equilíbrio seja inferior a 1. 


PLANEJE Use a Eq. 8 com a temperatura em kelvins. 
RESOLVA 


Ы 


De AG; = -RT In K na forma In К = — AG,IRT, convertendo primeiro as unidades de 
AG; para joules por mol e a temperatura para kelvins, 


E 170 X 10 лө! 
(8345 JK "mol !) x (298,15 K) 


Avalie Como esperado, a constante de equilíbrio é inferior a 1. 
Uma nota em boa prática: Como as funções exponenciais (logaritmos inversos, e^) são 
muito sensíveis ao valor de x, execute toda a parte aritmética em uma só etapa para evitar. 
erros de arredondamento. 


Teste 10.54 Use os dados termodinâmicos do Apêndice 2A para calcular К a partir de 
AG; para 2 N,O,(g) — 2 NO, (g) em 298 К. 


Resposta: К = 0,15) 
este 10.58 Use os dados termodinámicos do Apêndice 2A para calcular K a partir de 
AG; para 2 NO(g) + ОЛ) — 2 МОД), em 298 К. 


Podemos agora perceber por que algumas reações têm constantes de equilíbrio muito altas 
e, outras, muito baixas. Segue-se de AG," АНУ = TAS, e AG» — RT In K que 


Quando tomamos os antilogaritmos de ambos os lados e usamos e+” ee", temos 
AHR + дик 


SHIRT ө) 


Podemos ver que К deve ser pequeno se AH,” for positivo. Uma reação endotérmica pro- 
vavelmente terá K < 1 e nào formará uma grande quantidade de produto. Somente se 45° 
for grande e positivo podemos esperar K > 1 para uma reação endotérmica. Inversamente, 
se uma reação é fortemente exotétmica, AH," é grande e negativo. Agora, podemos esperar 
K> 1, com os produtos sendo favorecidos. Em outras palavras, podemos esperar que as 
reações fortemente exotérmicas se completem. 
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O quociente de reação, O, tem a mesma forma de K, a constante de equilibrio, ex- 
ceto que О usa as atividades obtidas em um ponto arbitrário da reação. À constante. 
de equilíbrio está relacionada com a energia livre de Gibbs padrão de reação por 
AGr” = RT ink. 


10.4 Grau de avanço da reação 
Quando o AG," de uma reação é fortemente negativo, a reação quase se completa antes 
de atingir o equilíbrio e a mistura de reação no equilibrio é formada quase que exclusi- 
vamente pelos produtos. Como as concentrações ou pressões parciais dos produtos apa- 
recem no numerador de К, е as dos produtos no denominador, o numerador será grande 
e o denominador, pequeno. Portanto, o valor de К é grande. Em contraposição, quando 
о AG, de uma reação é fortemente positivo, o equilibrio é rapidamente atingido antes 
que a reação avance muito, e o numerador é pequeno e o denominador é grande. Logo, 
K é pequeno. 
Por exemplo, considere a reação 


(Рио) 
тага, 


Hale) + Cll =2 HCI) К 


Experimentos mostram que K = 4,0 X 10° em 500. К. Um valor йо alto de K nos diz que 
o sistema não atinge o equilibrio até que a maior parte dos reagentes tenha sido convertida. 
ет HCI. Na verdade, a reação praticamente se completa. Agora, imagine o equilibrio 

Wo? 
Гоч 


Experimentalmente, obtém-se К = 3,4 X 107" em 800. К. O valor muito pequeno de К nos 
diz que o sistema atinge o equilíbrio quando uma quantidade muito pequena do produto se 
formou. Os reagentes N, ¢ O, são as espécies dominantes no sistema em equilíbrio. 
Podemos resumir estes comentários para equações químicas escritas com os menores 
valores inteiros para os coeficientes estequiométricos, como (Fig. 10.5): 
+ Valores grandes de K (maiores do que aproximadamente 10°): o equilibrio favorece os 
produtos. 
+ Valores intermediários de К (no intervalo aproximado de 107 а 107): o equilibrio não 
favorece os reagentes nem os produtos. 
+ Valores pequenos de К (inferiores a aproximadamente 1077): o equilíbrio favorece os 
reagentes. 


Муё + о 2 NOE) 


O exemplo seguinte mostra como usar a constante de equilíbrio para calcular uma concen- 
tração de equilíbrio. 


Cálculo da composição de equilibrio 
Suponha que, em uma mistura em equilíbrio contendo НСІ, Cl; e Н,, a pressão parcial de 
Н. 4,2 mPa e que a de Cl, é 8,3 mPa. Qual é a pressão parcial de HCl em 500, K, saben- 
do que K = 4,0 X 10" para Нв) + Ch(g) = 2 HCl(g)? 

Antecipe Como a constante de equilíbrio é grande, devemos esperar uma grande pressão 
parcial de equilíbrio para o produto HCI. 

PLANEJE No equilíbrio, as pressões parciais dos reagentes e dos produtos (em bars, 1 bar 
= 10° Ра) satisfazem a expressão para К. Portanto, rearranje a expressão para encontrar a 
concentração desconhecida e substitua ос dados. 

RESOLVA Primeiro converta as pressões parciais para bars usando 1 bar = 10º Pas Pa = 
4,2 x 10 “bas Po, = 8,3 X 10 * bar, Escreva a expressão da constante de equilibrio da 
equação química que foi dada. 


Continua — 


Reagentes 
Produtos 


Kodo! 


FIGURA 1055 O tamanho da 
constante de equilíbrio indica se 
оз reagentes ou os produtos são 
favorecidos. Neste diagrama, os. 
reagentes são representadas рог. 
quadrados azuis е os produtos 
por quadrados amarelos. Observe 
que os reagentes são favorecidos 
quando K é pequeno (no alto), os. 
produtos são favorecidos quando. 
Kê grande (embaixo) e os reagen- 
tes e produtos estão em quantida- 
des iguais quando К = 1. 


Cómo as constantes de 
equilíbrio devem ser elevadas 
a uma potência quando uma 
reação química é multiplicada 
por um fator, estas regras são 
apenas um guia geral. 
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Os produtos 
tendem a 

se decompor 
em reagentes. 


Os regentes 
rendem a 
formar produtos 


Resção no 
equilíbrio. 


FIGURA 105 Os 
@ uL. 
quocirte da ação 
dresse e da consina de 
сыйм K indicam 
ada parta quía reação 
ed ida: cão tam 
иан О E Kiosque 
тат produite estu 
savais Q> K, os produtos 
Formam reagentes û drea) Não 
existe tendéncia а mudanças 
cuando quociente é igual à 
Constante de eri 


(KP Pa). 


DeK = (Рис)? РР, na forma Рис 
Pica (40 х 10%) х (42 x 10] x (83 x 1075)? = 12x 102 

Avalie Como esperado, no equilíbrio, a pressão parcial do produto no sistema, 120 bar, é 

muito grande, em comparação com a pequena pressão parcial dos reagentes. 


Teste 10,6А Suponha que as pressões parciais de H; e Cl, no equilíbrio sejam iguais a 
10 Pa. Qual é a concentração molar de HCI no equilibrio em 500. K, sabendo que K = 
40 x 10% 


[Respostas P», = 20, mbar) 


Teste 10.68 Suponha que as pressões parciais no equilibrio de N, e O, na reação N.(g) + 
ОВ) == 2 NO(g), em 800. К, são iguais a 52 kPa, Qual é a pressão parcial no equilíbrio 
(em pascal) de NO se K = 3,4 X 1077 em 800. K? 


Se K é grande, os produtos são favorecidos no equilibrio (o equilibrio "tende à direi- 
ta”); se K é pequeno, os reagentes são favorecidos (o equilíbrio "tende à esquerda”). 


10.5 Direção da reação 


Suponha, agora, que o sistema que tratamos no Exemplo 10.4 não está no equilíbrio. Po- 
demos conhecer, por exemplo, as concentrações de reagentes e produtos em algum estágio 
arbitrário de uma reação. Como podemos saber se, neste caso, ela está no equilíbrio ou se 
tem tendência a formar mais produtos ou a se decompor em reagentes? Para responder 
essa questão, é preciso, primeiro, conhecer a constante de equilíbrio, Talvez tenhamos de 
dererminá-la experimentalmente ou calculá-la a partir de dados de energia livre de Gibbs 
padrão. Depois, é preciso calcular o quociente da reação, Q, a partir da composição real 
da mistura de reação, como foi descrito na Seção 10.3. Para predizer a tendência de uma 
determinada mistura de reagentes e produtos de formar mais produtos ou mais reagentes, 
é necessário comparar Q e K: 


* Se Q < K, AG é negativo; as concentrações ou pressões parciais dos produtos estão. 
muito baixas em relação às dos reagentes para o equilíbrio. Assim, a reação tem a ten- 
dência de se processar na direção dos produtos, 

+ Se Q = K, AG = O; a reação está na composição de equilíbrio e não tem tendência de 
mudar em nenhuma direção. 

* Se Q > K, AG é positivo; a reação inversa é espontânea e os produtos tendem a se 
decompor nos reagentes. 


A Figura 10.6 resume esse comportamento. 
O mesmo padrão é visto quando fazemos o gráfico da energia livre de Gibbs de uma 
mistura de reação em função das mudanças de composição, como fizemos na Figura 
104. А reação tende a se processar na direção da composição do ponto mais baixo da 
curva, porque essa é a direção da diminuição da energia livre de Gibbs. A composição do 
ponto mais baixo da curva — o ponto de energia livre de Gibbs mínima - corresponde ao 
juilíbrio. Para um sistema em equilibrio, qualquer mudança, seja na direção da reação 
reta ou da inversa, levaria ao aumento da energia livre de Gibbs; logo, nem a reação 
direta nem a inversa seriam espontâneas. Quando o mínimo de energia livre de Gibbs está. 
muito próximo dos produtos, o equilibrio favorece fortemente os produtos e a reação “зе 
completa” (Fig. 10.72). Quando o mínimo de energia livre de Gibbs está muito próximo 
dos reagentes, o equilibrio favorece fortemente os reagentes e a reação "nào caminha” 
(Fig. 10.75). 


Uma nota em boa prática: Se uma reação é espontânea ou não, depende da composição, 
logo é melhor dizer que K > 1 para uma reação com AG," negativo do que dizer que cla é 
espontânea. Entretanto, no caso de reações com constantes de equilíbrio muito grandes, é 
pouco provável que a mistura de reagentes preparada no laboratório corresponda а Q > К, 
é habitual referir-se а estas reações como “espontâneas” 
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Equilibrio, K >1 Equilíbrio, K<1 
те | 
5 E 
А i 
© © 
4 + 
H В 
H H 
Н E 
Produtos 
puros 
e) Ы Popeso da reação 
Predição da direção da reação 


Urna mistura de hidrogênio, iodo e iodeto de hidrogênio, todos em 55 kPa, oi introduzida 
em um recipiente aquecido até 783 К. Nessa temperatura, К = 46 para Н.) + L(g) 
2 НИ). Diga se HI tem tendência а se formar ou a se decompor em H;(g) e Lg). 
PLANEJE Se Q > K, os produtos se decompõem em reagentes até que suas concentrações 
correspondam а К. O contrário é verdadeiro se О < K. Nesse caso, mais produtos se for- 
mam. Portanto, precisamos calcular Q e compará-lo com K. 

RESOLVA Substitua os dados, levando em conta que 55 kPa é equivalente a 0,55 bar, no 
quociente de reação. 


рео = Pa) Pp; 


(55) 


Energia de Gib 


Como Q < K, conclui-se que a reação tenderá a formar mais produtos e consumir os 
reagentes, 

Teste 10.7A Uma mistura de Н, N, e NH, com pressões parciais 22 kPa, 44 kPa 18 kPa, 
respectivamente, foi preparada ¢ aquecida até 500. К. Nessa temperatura, K = 3,6x10* 
para a reação C. Verifique se a amônia tende a se formar ou a se decompor. 


[Resposta: tende a se decompor] 


Teste 1078 Para a reação N,O fg] — 2 NO (gl, em 298 K, K = 0,15. Uma mistura de. 
J, € NO, com pressões parciais iniciais de 2,4 е 1,2 bas respectivamente, foi preparada. 
2298 K. Que compostos terio tendência a aumentar sua pressão parcial? 


A reação apresenta tendência a format rodas se Q <Кеа formar agente w О >К. 
CÁLCULOS DE EQUILÍBRIO 


Vimos que o valor de uma constante de equilíbrio nos diz se devemos esperar uma con- 
centração alta ou baixa de produto no equilibrio. А constante também permite predizer а 
direção espontânea da reação em uma mistura de qualquer composição. Nas próximas três. 
seções veremos como expressar a constante de equilibrio, em termos de concentrações mo- 
lares ou pressões parciais dos gases, e como predizer a composição, no equilíbrio, de uma. 
mistura de reação, dado o valor da constante de equilíbrio da reação. Essa informação é 
decisiva para o sucesso de muitos processos industriais ¢ é fundamental para a discussão de 
ácidos e bases nos próximos capítulos, 


FIGURA 10.7 (а)А reação que 
tem potencial para se completar 
(К > 1) é aquela em que o mínimo. 
да curva de energia livre de Gibbs 
(a posição de equilibrio) está 
próximo dos produtos puros. (b) A 
reação que tem pouca tendência a 
formar produtos (K < 1) é aquela 
ет que o mínimo da curva de. 

de Gibbs está próxi- 
то dos reagentes puros. 
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10.6 Constante de equilíbrio em termos das concentrações molares 
de gases 

А constante de equilíbrio da Eq. 2 é definida em termos de atividades, que são interpretadas. 
em termos de pressões parciais ou concentrações. Em K, os gases são sempre definidos na 
forma do valor numérico das pressões parciais em bars e os solutos, na forma do valor nu- 
mérico das molaridades. Com frequência, porém, desejamos discutir o equilíbrio de fases de 
gases em termos de concentrações molares (a quantidade de mols de moléculas na fase gás 
dividida pelo volume do recipiente, [J] = n/V), e não em termos de pressões parciais. Para. 
fazer iso, introduzimos a constante de equilíbrio K,, que para a reação E é definida como 


(10) 


ет que as concentrações molares são elevadas a uma potência igual ao coeficiente este- 
quiométrico das espécies na equação química. Como de hábito, substituímos [J/c* por [J], 
о valor numérico da concentração molar do gás J. Por exemplo, para a síntese da amônia 
no equilíbrio, reação C, 
мнр 

INJIH} 

Somos livres para escolher K ou K, para registrar а constante de equilíbrio de uma reação. É 
importante, entretanto, lembrar que os cálculos de uma constante de equilibrio a partir de ta- 
belas de dados termodinâmicos (energias livres de Gibbs de formação, por exemplo) e da Eq. 
8 dão K, não K,. Em alguns casos, temos de saber o valor de K, após o cálculo de K a partir 
Че dados termodinâmicos; logo, devemos ser capazes de interconverter essas duas constantes, 


(11) 


[ como razemos isso? 


A estratégia geral usada para encontrar a relação entre К e K, é substituir as pressões parciais 
que aparecem em К pelas concentrações molares e desse modo, obter K, Para est cálculo, es- 
crevemos as atividades como РУР" e Шу е acompanhamos as unidades mantendo P* e с em 
nossas expressões, 
Nosso ponto de partida £a Ea, 1b na forma completa: 

UP P (porra! a PSD! 
PPFP ER [XT 
A concentração molar de cada gás é [J] = n/V. Considerando o comportamento ideal, escreve- 
mos a lei dos gases reais РУ = mRT como 

"uU 
њу 
Quando essa expressão é substituída, para cada gás na expressão de K, temos 


- ктү = RTUI 


(OUS) RICARDO! — „стр 
[ҮТ 
Neste ponto, reconhecemos que K,, Eq. 10, na forma completa pode ser escrita como: 
m CVRD AACD o ag ETD“ 
"^ AVEPA ^ lapisi 


portanto, 
Icy! к 
TAPIB С еу" 
Se substituirmos essa expressio na equação da razão das pressões parciais, temos 
(OP _ 


g = ORTAK; 


Capítulo 10 © Equilíbrios Químicos 


Concluímos que 


(prt nier rte 


Uma boa maneira de lembrar a forma geral da expressão que acabamos de derivar e outras 
semelhantes é escrevé-la como 


K 


(e AT)" аза 


em que An é а variação do número das moléculas entre os reagentes ¢ os produtos da equa- 
ção química, calculado como An = ug — n... (logo, Am = 2 — (1 + 3) = —2рагаа 


reação C). Se nenhum gás está envolvido na reação, ou se An = 0, então К = 


A mesma 


relação acontece entre О e Q., o quociente da reação em termos de concentrações. А Eq. 
12a é com frequência, escrita na forma abreviada 


K = (RT"K, (12b) 


masa versão completa deixa as unidades mais claras е deve ser usada nos cálculos. A Tabe- 
a 10.2 lista alguns valores de K... 


Ponto para pensar: Suponha que os gases envolvidos em uma reação se comportam como 
gases reais com atrações moleculares significativas. O valor calculado de K, pela Eq. 12 
seria muito alto, muito baixo ou igual ao valor real? 


Xj 


EXEMPLO 


Conversão entre Ke K, 
Em 400.º€, a constante de equilíbrio К de 2 50,8) + О.Д) == 2 SO, (g) 3,110". Qual 
o valor de К, nessa temperatura? 


PLANEJE Como P* = 1 bar e с°= 1 mol, é razoável usar К expresso em bars e litros, 
R= 83145 x 107 LbarK “mol, e lembrar que. 


1203K 


Assim, a Eq. 12a pode ser escrita como 


PERO 
ке (sis) ® 


Para usar esta equação, identifique o valor de An na reação, converta a temperatura para. 
a escala Kelvin e rearranje-a para resolver para K,- 


O que devemos levar em conta? Que os gases são ideais. 
RESOLVA 


Da equação química, 
An =2- 0+0=1 e Те 400, + 315K = 


De К = (1/1203 К)", na forma К, = (1/1243 К) dk, 


(5 zr )* x = 17 x 


Teste 10.8A A constante de equilíbrio, K, da síntese da amônia (reação C) £41 em 127°C. 
Qual £o valor de K, nessa temperatura? 


[Respostas An = =2; logo, К, = 4,5 x 107] 
Continua = 
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Teste 10.88 Em 127°C, a constante de equilíbrio K de N,O,(g) — 2 NO, (g) é 47,9. Qual 
é o valor de К, nessa temperatura? 


No caso de cálculos termodinâmicos, os equilíbrios em fase gás são expressos em ter- 
mos de К. No caso de cálculos práticos, porém, eles podem ser expressos em termos de 
concentrações molares usando-se a Ед. 12. 


10.7 Formas alternativas da constante de equilíbrio 


As potências a que são elevadas as atividades na expressão das constantes de equilíbrio de- 
vem ser iguais aos coeficientes estequiométricos da equação química, normalmente escritos 
“com os menores coeficientes estequiométricos inteiros. Portanto, se mudarmos os coeficien- 
tes estequiométricos de uma equação química (por exemplo, multiplicando por um fator), 
então devemos nos certificar de que a constante de equilíbrio reflete essa mudança. Рог 
exemplo, em 700 K, 


Hag) + lat 2 HI) ка = lia 
di d Tag] 


Se reescrevermos a equação química multiplicando por 2, а constante de equilibrio torna-se 
in 


2 Hyg) + 2 Ile) — 4 HIL) 29 x 10º 


Em geral: 
* Se multiplicarmos uma equação química por um fator n, estaremos elevando K (e KJ 
à enésima potência. 
Vamos, agora, inverter a equação original da reação: 
2Hi(g) — Hlg) + h(s) 


Essa equação ainda descreve o mesmo equilíbrio, mas escrevemos sua constante де equi 
brio como 


їндї 
їн 


1 
= 0019 
y7 001 


Em geral: 


= A constante de um equilíbrio escrito em uma di 
Iíbrio escrito na direção oposta. 


ão ёо inverso da constante do equi 


Uma nota em boa prática: Como esses exemplos mostram, é importante especificar a 
equação química a que a constante de equilíbrio se refere. 


Se uma equação química pode ser expressa como a soma de duas ou mais equações químicas, 


* A constante de equilíbrio da reação total é o produto da constante de equilíbrio das. 
reações parciais. 


Por exemplo, considere as três reações em fase gás: 


2P) + 3l) = 2 PCI K 


PCIs(g) + Ch 


2Plg) + $ Chig) = 2 PC) 
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A terceira reação é а seguinte soma das duas primeiras reações (note que tivemos de multi- 
plicar a segunda pelo fator 2 


2P) 3 Cl ELT 
2PChig) +2 2 PCI 
2P +5 2PCl(g) 


ea constante de equilíbrio, K,, da reação total pode ser escrita 


Фе) 
Rt 
(y Pa) 
Observe que, como usamos duas vezes a segunda reação na soma, sua constante de equili- 
brio foi elevada à segunda potência. 


Teste 10.94. Em 500. K, K de НА) + Di(g) 
de4 НО) —2 НУ) + 2 Dig)? 


2 HD(g) igual a 3,6. Qual £o valor de К. 


[Resposta: 0,077] 


Teste 109B Em 500. К, K, de F,(g) == 2 Fig) é igual a 7,3X 10". Qual é о valor de К, 
para РВ) = Fig)? 


A Tabela 10.3 resume as relações entre as constantes de equilíbrio para a mesma rea- 
ção escritas de modos diferentes. 


10.8 Uso das constantes de equilíbrio 


A constante de equilíbrio de uma reação contém informações sobre a composição de equi- 
líbrio em uma determinada temperatura. Entretanto, em muitos casos, só conhecemos a 
composição inicial da mistura de reação e temos informações, aparentemente incompletas, 
sobre a composição em equilíbrio. De fato, as informações que faltam normalmente podem 
ser inferidas a partir da estequiometria da reação. O procedimento mais fácil é compor 
uma tabela de equilíbrio, isto é, uma tabela que mostra a composição inicial, as mudanças. 
necessárias para atingir о equilíbrio em termos de uma quantidade desconhecida x, c a 
composição final do equilíbrio. O procedimento está resumido na Caixa de Ferramentas. 
10.1 e é ilustrado nos exemplos que seguem. 


САЇХА DE FERRAMENTAS 10.1 | 


BASE CONCEITUAL 


EquilibiosQuimicos 401 


TABELA 103 Relações entre as 
constantes de equilíbrio" 


Constante de 
Equação química equilíbrio 
TESTS 
eCedD Ki 
eC dp к, 
"n 1 
nû A + nb 


neC + тір Kio Ki 


“Para uma reação que pode ser expresa 
como à soma de outras rações, as 
constantes de equilibrio são iguais ao 
produto das constantes de equilíbrio 
da reações participantes, 


A composição de uma mistura de reação tende a ajustarse. 


até que as concentrações molares ou as pressões parciais dos шшш o 
gases garantam que O, = K, ou Q = K. Uma mudança na 
quantidade de um componente altera os demais segundo а Mudança de 
estequiometria da reação. composição. 
Composição 
PROCEDIMENTO бы! А 


Etapa 1 Escreva a constante de equilíbrio da equação química. 
balanceada (a equação deve ser dada porque os coeficientes. 
estequiométricos são necessários para obter К). Monte, então, 
“uma tabela de equilíbrio como mostramos aqui, com as colu: 
nas rotuladas pelas espécies que participam da reação. Na pri- 
meira linha, coloque a composição inicial (concentração molar 
ош pressão parcial) de cada espécie, mas ignore líquidos puros. 
e sólidos. A primeira linha mostra como o sistema da reação 
foi preparado antes de a reação começar. Como sempre, use as. 
unidades em concentração molas (em mols por litro) e pressão 
parcial (em bar). Omita sólidos e líquidos puros. 


Etapa 2 Descreva na segunda linha as mudanças de compo- 
sição necessárias para que a reação atinja o equilibrio. 
Quando não conhecer as mudanças, escreva uma delas 
como x, ou um múltiplo de x, e use a estequiometria da 
reação balanceada para expressar as demais mudanças em. 
termos de x. 

Etapa 3 Descreva, na terceira linha, a composição de equili- 
brio, adicionando a mudança de composição (da etapa 2) ao 
valor inicial de cada substância (da etapa 1). 
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Embora a mudança de composição possa ser positiva (au- 
mento) ou negativa (diminuição), o valor de cada concentra- 
ção ou pressão parcial deve ser sempre positivo. 

Etapa 4 Use a constante de equilíbrio para determinar o va- 
lor de x, a concentração molar ou a pressão parcial desconhe- 
cida no equilíbrio. 


Uma mota em boa prática: Um bom hábito € a verificar a 
resposta, por substituição da composição de equilíbrio na ex- 
pressão de K. 

Uma técnica de aproximação pode simplificar muito os 
cálculos quando a mudança de composição (x) for menor do 
que cerca de 5% do valor inicial. Para usá-la, suponha que x 
é desprezível quando adicionado ou subtraído de um núme- 
то. Assim, podemos substituir todas аз expressões da forma 
A + x ou А — 2x por A, Quando x aparece sozinho (quando 
não é adicionado ou subtraído de outro número), ele não se 
altera. Logo, uma expressão como (0,1 — 22) x simplifica-se 
para (0,1), desde que 2x << 0,1 (especificamente, se 2x 
< 0,005). É importante verificar, no final dos cálculos, se o 
valor calculado de x é realmente inferiora cerca de 5% dos 
valores iniciais, Se isso não ocorre, então, devemos resolver a 
equação sem fazer a aproximação. 


O procedimento da aproximação é ilustrado no Exemplo 10.7. 
Em alguns casos, a equação completa para x é uma equação 
do segundo grau da forma 

aî + be +e =0 


Quando o procedimento de aproximação não pode ser apli- 
“cado, usamos as soluções exatas dessa equação, que sio 


“Temos de decidir qual das duas soluções dadas por essa 
expressão é válida (a que tem sinal positivo ou a que tem si- 
nal negativo antes da raiz quadrada) verificando que solução. 
é quimicamente possível. 


O Exemplo 10,8 ilustra esse procedimento. 
Em algumas reações, a equação x, em termos de K, pode ser 
um polinômio de ordem superior. Se nào é possível usar apro- 
ximações, uma forma de resolver a equação é usar um pro- 
grama de computador para encontrar as raízes da equação. 


Cálculo da composição de equilíbrio por aproximação 

Sob certas condições, nitrogênio e oxigênio reagem para formar óxido de dinitrogênio, 
NO. Imagine que uma mistura de 0,482 mol de N, e 0,933 mol de O, é colocada em um 
balão de volume 10,0 L com formação de N.O em 800. К, temperatura em que K = 3,2 x 
107“ para a reação 2 N2(g) + О2( 2 N;O(g). Calcule as pressões parciais dos gases 
na mistura no equilíbrio. 


Antecipe Como a constante de equilíbrio é muito pequena, devemos esperar que o e 
brio seja atingido com formação de uma quantidade muito pequena de produto. 


PLANEJE Use o procedimento da Caixa de Ferramentas 10.1. 
O que devemos levar em conta? Que a quantidade do produto formado é tão pequena 
que a mudança da pressão parcial dos reagentes é desprezível. 

RESOLVA A constante de equilíbrio da reação é K = (o) Py Po 

As pressões parciais iniciais são 


De P, = n RTIV, 
Ps, 
(0,482 mol) X (8.3145 x 10? L-barK "mol ') x (800. К) 
КА 1001. 


= 321 bar E NN 


= 
No 


De P, = n RTIV, 
Po, 

(0,933 mol) x (8,3145 X 10 L-barK mol") x (800. K) 

T V CAMBR o 
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A estequiometria da reação implica que, se а pressão parcial de O, cai por um valor x, 
então a pressão parcial de N, cai 2x е а de NO aumenta 2x. Como inicialmente não existe 
К.О, a tabela de equilíbrio, com todas as pressões parciais em bars, é 


м, о, NO 
Etapa 1 Pressão parcial inicial 32 621 0 
Etapa 2 Mudança na pressão parcial —2x m E 
tapa 3 Pressão parcial final 3n-m 62-x 2 


Etapa 4 DeK = (Py, 


Iso 


01 — 33 x (621 — э) 


Quando rearranjada, essa é uma equação cúbica (uma equação em х). É dificil resolver 
com exatidão as equações cúbicas, mas uma calculadora gráfica ou um programa mate- 
mático pode ser usado. Como K é muito pequeno, podemos supor que x também é muito. 
Pequeno e que podemos usar o procedimento de aproximação: 


Substitua 3,21 ~2x por 3,21 e 621 x por 621. 


Kw E 
Gan x (620) 


Rearranje a equação para x. 
[en tx 620) жаре 


Substitua o valor de К. 


x (6,21) х 
n 


ixae* 


O valor de 2x é muito pequeno, quando comparado com 3,21 (muito menor do que 5%), 
епова aproximação é válida. Podemos concluir que, no equilibrios 

DER, =3 kbar Pyy =3 

Delo, = ûl —xhas Бо 

De Pro = 2 bar, Is 


bar "T 


621 bar 


14x 1078 bar 


621 bar 


[3,21 bar 


Avalie Como esperado, muito pouco produto se formou. Quando substituídos na expres- 
são completa da constante de equilibrio, esses valores levam а K = 3,1 X 10:7, em boa 
aproximação com o valor experimental. 
Teste 10.10A As pressões parciais iniciais de nitrogênio e hidrogênio em um vaso rígido 
selado são 0010 е 0,020 bar, respectivamente. A mistura é aquecida até uma temperatura 
em que K = 0,11 para МУ) + 3 НЫ) == 2 NH (g). Quais são as pressões parciais de 
cada substância na mistura de reação no equilibrio? 

Respostas Ns: 0,010 bar; Hi 0,020 bar; ХН 9,4 х 10 bar) 
Teste 10.108. О gás cloreto de hidrogênio foi introduzido em um balão que continha iodo 
sólido até que a pressão parcial atingisse 0,012 bar, Na temperatura do experimento, К 
= 3,5 x 10™ para 2 НС) + L5) = 2 НИ) + СЫ). Suponha que um pouco de 1, 
permanece no equilíbrio. Quais sio as pressões parciais de cada pás na mistura de reação 
no equilíbrio? 
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EXEMPLO 10.8 


Cálculo da composição no equilíbrio com o uso de uma equação do 
segundo grau 
Suponha que colocamos 3,12 g de PCI, em um recipiente de 500. mL e que a amostra 
giu o equilíbrio com os produtos de decomposição tricloreto de fósforo e cloro em 250.º€, 
com К = 78,3, para a reação PCI (g) — PCI (g) + С). As três substâncias são gases em 
250"C. Encontre a composição da mistura no equilíbrio em mols por litro. 
Antecipe Como a constante de equilíbrio não é muito grande nem muito pequena, pode- 
mos esperar que as pressões parciais dos reagentes e dos produtos sejam da mesma ordem 
de grandeza no equilíbrio. 
PLANEJE Use o procedimento geral da Caixa de Ferramentas 10.1. 
RESOLVA (a) A constante de equilíbrio é K Рака, Primeiro, calculamos а 
pressão parcial inicial do PCI, (as pressões parciais iniciais do PCI, e do Cl, são iguais a zero): 
Deny = myM, a quantidade de PCI, adicionada é 

E 3 


mê = ŠI mol (=0,0150 mol 
Diem 7 2ogãa 0 j 


De P, = nRTIV,a pressão parcial inicial de PCIS é, portanto, 


ma (o) 
y 83145 107 Loba Ima) x (828) 
ro 
= 130bar 


Use Pro, = 1,30 na expressão de K e faça a mudança de pressão parcial ser igual a — bar. 
Organize а seguinte rabela, com as pressões parciais em bars. 


юа m q 


Etapa 1 Pressão parcial inicial 130 0 0 
Etapa 2 Mudança na pressão parcial E E E 
Etapa З Pressão parcial de equilibrio — 130-x x х 


DeK = Paros 


Rearranje a equação: 
xb Kx — 130K = 0 


Substitua о valor de K: 
x + 783 — 102 =0 


Resolva para x usando a fórmula quadrática x = {=h £ (b? — А) 0, 


-783 (7&3) — à x (- 1022 V m 


= -79,600 1,28 a 
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Como as pressões parciais têm de ser positivas e como x é a pressão parcial de PCI, sele- 
cionamos 1,28 como a solução. Segue-se que, no equilíbrio, 


De Рр, = 130-xbar, Prey, = 130 — 128 bar = 002 bar 

Ber aa Mire 
Э 
йы 


Avalie Como esperado, as concentrações de equilibrio dos reagentes e dos produtos têm 
valores da mesma ordem de grandeza. A Figura 10.8 mostra como a reação se aproxima 
do equilíbrio. 

Teste 10.114 O monocloreto de bromo, BrCl, decompõe-se em bromo e cloro e atinge 
o equilíbrio 2ВєСИ) = Вг) + Cl), com К = 32 em $00. К. Se, inicialmente, BrCl 
puro está presente na concentração 3,30 mbag qual é sua pressão parcial па mistura em 
equilíbrio? 


Resposta: 0,3 mbar] 

Teste 10.118 Cloro e fláor reagem em 2500. K para produzir CIF e atingem o equilibrio 

Clg) + Fig) — 2 CIF(g) com K = 20. Se uma mistura de gases com Ро, = 0,200 bar, P 

100 bar e Poy =0,100 bar entra em equilíbrio em 2500. K, qual £a pressão parcial do 
CIF na mistura em equilíbrio? 


Para calcular a composição de uma reação em equilibrio, organize uma tabela de 
equilíbrio em termos de mudanças das concentrações de reagentes e produtos, ex- 
presse a constante de equilíbrio conforme essas mudanças e resolva a equação re- 
sultante. 


RESPOSTA DOS EQUILÍBRIOS A MUDANÇAS DE 
CONDIÇÕES 


Como os equilíbrios são dinámicos, eles respondem а mudanças das condições em que as 
reações ocorrem. Quando alteramos um equilibrio por adição ou remoção de um reagente, 
o valor de AG varia е a composição muda até restaurar a condição AG = 0. A composição. 
também pode variar para se ajustar a mudanças de pressão ou temperatura. Nas seções 
Seguintes, veremos como Haber usou essas propriedades para manipular o equilibrio entre. 
a amônia, o nitrogênio e o hidrogênio e aumentar a produção de amônia. 

É relativamente fácil predizer como a composição de uma reação em equilíbrio tende. 
a mudar quando as condições se alteram. O químico francés Henri Le Chatelier (Fig. 10.9) 
identificou os princípios gerais: 


Princípio de Le Chatelier: Quando uma perturbação exterior é aplicada a um sistema. 
em equilibrio dinâmico, ele tende a se ajustar para reduzir ao mínimo o efeito da per- 


o, no entanto, não ё mais do que uma терга prática. Ele não dá uma 
explicação nem permite previsões quantitativas. Entretanto, veremos que ele é consistente 
com a termodinâmica e, ao desenvolvermos a ideia, encontraremos as poderosas conclu- 
sões quantitativas que podem ser extraídas da termodinâmica. 


10.9 Adição e remoção de reagentes 

Começaremos por examinar as mudanças de composição do sistema. Imaginemos que a 
reação de síntese da amônia atingiu o equilíbrio (reação C). Vamos supor, agora, que i 
troduzimos mais gás hidrogênio no sistema. De acordo com o princípio de Le Chatelier, 
a reação tenderá a reduzir ao mínimo o efeito do aumento no número de moléculas de 
hidrogênio através da reação do hidrogênio com o nitrogênio. Como resultado, forma-se 


130 


1 


Presto parcial (bar) 


D 


Tempo» 


FIGURA 10,8 Aproximação 
da composição da mistura de 
reação do equilibrio quando PCI, 
se бесотрбе em um recipiente 
fechado. Note que as curvas de СІ, 


e PCI, estão superpostas porque 
aumentam do mesmo modo. 


pu 


FIGURA 10.9 Henri Le Chatelier 
(1850-1936. 
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FIGURA 10.10 Estes gráficos mostram as variações de composição que podem ser esperadas 
quando exceso де hidrogênio е, depois, amônia, são adicionados a uma mistura de nitrogênio 
Ridrogênio e amônia em equilforio. Observe que а adição de hidrogênio resulta па formação de 
amônia enquanto a adição de amônia leva à decomposição de um pouco da amônia adicionada. 
Em ambos os casos, a mistura ajusta-se a uma composição que está de acordo com a constante de 
equilibrio 


mais amônia. Se, em vez de hidrogênio, tivéssemos adicionado amônia, a reação tenderia a 
formar reagentes devido à amônia adicionada (Fig. 10.10). 


Ponto para pensar: Suponha que um dos produtos de uma reação que está em equilíbrio é 
um sólido puro. Como o equilibrio será afetado se um pouco do sólido for removido? E se 
todo o sólido for removido? 


Podemos explicar essas respostas usando a termodinâmica e examinando os valores 
relativos de О e K (Fig. 10.11), À adição de reagentes faz com que o quociente da reação, 
О, fique momentaneamente abaixo de К, porque a concentração dos reagentes no deno- 
minador de О cresce, Como vimos, quando Q < К, a reação responde com a formação de 
produtos para restaurar a igualdade entre О e К. Do mesmo modo, a adição de produtos 
faz com que О fique momentaneamente acima de K, porque os produtos aparecerem no 
numerador: Então, como О > K, a reação responde com a formação de reagentes às custas 
dos produtos até que Q = К. É importante compreender que K é uma constante que nào. 
se altera quando as concentrações mudam. Somente o valor de Q se altera, e sempre по 
sentido de aproximar-se de К. 


Predição do efeito da adição ou remoção de reagentes e produtos 
Considere o equilíbrio 

4 NH,(g) + 3 Olg) 2 Ng) + 6 H;O(g) 
Prediga o efeito sobre cada concentração em equilíbrio de (a) adição de N,, (b) remoção 
de NH,, (с) remoção de HO. 


Antecipe Como a adição de um reagente ou a remoção de um produto faz com que 
a reação mude no sentido da formação de produto, e vice-versa, devemos esperar que 
ta) (besos no sonido des renes езара (ef dela nO езе do 
produtos. 

PLANEE Considere como cada alteração afetará o valor de Q e que mudança ё necessária. 
para restabelecer o equilíbrio, 


RESOLVA 


Para esta reação 
Nu 
Су 


(а) А adição de N, (um produto) à mistura em equilíbrio aumenta О além de K, logo a 
reação se ajusta, à custa dos produtos (b) Quando NH, é removido do sistema em e 
brio, О aumenta além de К, e, novamente, o equilíbrio se ajusta e reagentes sio formados 
à custa dos produtos. (c) À remoção de H,O reduz Q abaixo de K, com formação de pro- 
dutos à custa dos reagentes 


Teste 10.124 Seja o equilibrio SO (g) + NO(g) = 50,8) + МОД). Prediga o efeito 
sobre o equilíbrio de (a) adição de NO, (b) adição de NO, (c) remoção de SO, 


[Resposta: O equilíbrio tende a se deslocar na direção dos 
(a) produtos; (b) reagentes; (c) produros.] 
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Teste 10.128 Considere o equilibrio CO(g) + 2H.(g) — CH, OH(g) Prediga o efeito so- 
bre o equilibrio de (a) adição de H,; (b) remoção de CH, OH; (c) remoção de CO. 


O princípio de Le Chatelier sugere um bom Caminho para assegurar que a reação continue 
gerando uma dada substância: basta remover os produtos assim que eles se formam. Ao 
perseguir o equilibrio, a reação gera mais produtos. Por essa razão, os processos industriais 
raramente atingem o equilibrio. Na síntese comercial da amônia, por exemplo, à amônia é 
removida continuamente, fazendo-se circular a mistura em equilibrio por uma unidade de 
refrigeração na qual somente a amônia condensa. O nitrogênio e o hidrogênio reagem рата 
produzir mais produto. 


Cálculo da composição no equilíbrio após a adição de um reagente 
Suponha que a mistura em equilíbrio do Exemplo 10.8, PCI,(g) = PCL(g) + Cl(g), seja 
perturbada pela adição de 0,0100 mol de Cl,(g) ao balão (de volume 500. mL) e que o 
sistema atinja novamente o equilíbrio, Use essas informações e os dados do Exemplo 10.8 
para calcular a nova composição de equilíbrio. 


Antecipe Como houve a adição de produto, espera-se que a resposta da reação seja а 
produção de mais reagentes. 

PLANEJE O procedimento geral é semelhante ao descrito na Caixa de Ferramentas 10.1. 
Escreva a expressão da constante de equilíbrio e monte uma tabela de equilíbrio. Use, 
neste caso, as pressões parciais imediatamente após a adição do reagente, porém antes que 
а reação tenha respondido, Obtenha as concentrações iniciais de equilibrio e o valor de К 
no Exemplo 10.8. 


RESOLVA O Exemplo 10.8 dá as pressões parciais iniciais dos componentes em equilibrio. 
Elas são Pro, = 0,02 bas, Pra = 1,28 bare Рк, = 1,28 bar, A adição de 0,0100 mol de 
СЫ) ао Balão corresponde a um aumento de pressão parcial de С.) igual a 


Ej 


prem 
me 
Pa, ІН 
(0,0100 mol) X (8,3145 X 10 L-barK mol") x (523 К) 
ар ۽›۱٠؛۔“‎ 
= afar чаа 


A pressão parcial total de cloro imediatamente após а adição do gás cloro é, portanto, 
1,28 + 0,870 bar = 2,15 bar. Monte a seguinte tabela com todas as pressões parciais em 
bars. Observe a diminuição das pressões parciais dos produtos e o aumento da pressão 
parcial do reagente, 


то, а, a 
Etapa 1 Pressão parcial inicial 0,02 128 215 
Etapa 2 Mudança na pressão parcial E E E 


Etapa 3 Pressão parcial deequilibrio — 002* — 128—* 215-х 


Use, agora, a constante de equilibrio para determinar x. 


DeK = Para Prag 


Continua = 
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25 


raso pal bar) 
E 
i 


[S 


Tempo —> 
FIGURA 10.12 Resposta da mis- 
tura em equilibrio ilustrada na Fig. 
10.8 à adição de cloro. As curvas 
de Cl, e PCI, se superpõematéa 

adição do excesso de CI. 


FIGURA 10.13 O princípio de Le 
Chatelier prediz que, quando uma 
reação em equilibrio é compri- 
mida, o número de moléculas 

em fase gás tende a diminuir. 

О diagrama ilustra o efeito da 
compressão sobre o equilíbrio 

de dissociação de uma molécula 
diatômica. Observe o aumento da 
“concentração relativa das molécu- 
las diatómicas quando o sistema 
é comprimido e a diminuição 
quando o sistema se expande. 


Rearranje a equação com K = 78, 


PUER ER 
O02 + х 
783000 + х) = 275 33x + 
157 + 783х = 275 AY + a? 
Logo, = 81,7x + 1,18 = 0 


783 


Resolva, usando a fórmula quadrática. 
х= 81700144 


Uma nota em boa prática: O arredondamento até o número correto de algarismos signi- 
ficativos deve ser feito somente no fim dos cálculos para evitar erros de arredondamento 
nas etapas intermediárias. Assim, embora no produto 78,3 x 0,02, 0,02 seja uma quanti- 
gade medida com 1 aguiamosigifinio so resultado devesse ser indo para 2, 
mantivemos o valor 1,57. 


Selecionamos x = 0,0144 como a solução aceitável. Logo, no equilibrio, 

0,02 + x ba, Pra, = 0,02 + 0,01 bar = 0,03 bar 

128- x bas Pro, = 1,28 = 0,01 bar = 127 bar ZN 
215-хЬщ Pro, = 2,15 — 0,01 bar = 2,14 bar 


127 bar 
214 bar 


Avalie Como antecipado, a pressão parcial do reagente aumentou e as pressões parciais 
dos produtos diminuíram em relação aos valores iniciais (Fig. 10.12). 


Teste 10.134. Suponha que a mistura em equilíbrio do Exemplo 10.7 seja perturbada pela 
adição de 3,00 mol de №.) e que o sistema restabeleça о equilíbrio. Use essa informação 
e os dados do Exemplo 10.7 para calcular a nova composição da mistura em equilíbrio. 


[Resposta 23,2 bar de Nj 621 bar de Оу; 1,0 X 107" bar de NO] 
Teste 10.138 Os gases nitrogênio, hidrogênio e amônia atingiram o equilíbrio em um. 
balão de 1,00 Lem 298 К. As pressões parciais de equilíbrio são 0,080 atm de №, 0,050 
atm de Н, e 2,60 atm de МН, Para N,(g) + 3 НА) ==2 NH, fg) К = 6,8 X 10°. Calcule 
as novas pressões parciais em equilíbrio se metade do NH, for removida do recipiente ¢ o 
equilíbrio for restabelecido. 


Quando a composição de equilíbrio é perturbada pela adição ou remoção de um rea- 
“gente ou produto, a reação tende a ocorrer na direção que faz com que o valor de Q 
torne-se novamente igual а К. 


10.10 Compressão de uma mistura de reação 


Um equilibrio em fase gás responde à compressão — a redução de volume - do recipiente 
da reação. De acordo com o princípio de Le Chatelier, a composição tende a mudar para 
reduzir ao mínimo o efeito do aumento da pressão. Por exemplo, na dissociação de 1, para 
formar átomos de 1, Lg) = 2 Це), 1 mol de moléculas do reagente na fase gás produz 2 
mols de produto na fase gás. À reação direta aumenta o número de partículas do recipiente 
e também a pressão total do sistema e a reação inversa diminui a pressão. Logo, quando 
a mistura é comprimida, a composição de equilíbrio tende a se deslocar na direção do 
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reagente, L, porque isso reduz ao mínimo o efeito do aumento da pressão (Fig. 10.13). A 
expansão provoca a resposta contrária isto é, favorece a dissociação de 1, em átomos livres. 
Na formação da amônia, 2 mols de moléculas de gás são produzidos a partir de 4 mols de 
moléculas de gás. Haber compreendeu que, para aumentar o rendimento da amônia, seria 
preciso conduzir a síntese com gases fortemente comprimidos. O processo industrial utiliza 
pressões de 250 atm ou mais (Fig. 10.14). 


Predição do efeito da compressão sobre o equilíbrio 
Diga qual é o efeito da compressão sobre a composição, no equilibrio, das misturas de 


reação em que os equilibrios (a) 2 NO (g) — N,O,(g) e (b) Hg) + Lg) — 2 НИ) foram 
estabelecidos, 


11 


PLANEJE A reação ocorrerá na direção que reduz о efeito do aumento na pressão. А equa- 
ção química mostra que essa direção corresponde à diminuição do número de moléculas 
em fase gás. Portanto, compare o número de moléculas de gás que reagem com o número 
de moléculas de gás produzidas. 


RESOLVA (a) Na reação direta, duas moléculas de NO, se combinam para formar uma 
e Logo, à compressão favorece a formação de N,O,. (b) Como nenhuma 
das direções corresponde à redução do número de moléculas em fase gås, а compressão 
da mistura não afetará a composição da mistura no equilíbrio. (Na prática, haverá um 
Pequeno efeito devido à nào idealidade dos gases.) 


ЕЗ 


Teste 10.144 Diga qual ё о efeito da compressão sobre a composição de equilibrio na 
reação СН) + H,O(g) = CO(g) + 3 Нив). 


[Resposta: Favorece os reagentes.) 
Teste 10.148 Diga qual é o efeito da compressão sobre a composição de equilibrio da 
reação СОД)  H,O() = H,CO (aq). 


Podemos justificar matematicamente o efeito da compressão sobre uma mistura em eq 
brio mostrando que a compressão de um sistema altera Q e a reação tende a se ajustar na 
direção que iguala novamente Q ao valor de К. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 


Suponha que queremos descobrir o efeito da compressão sobre o equilíbrio do Exemplo 10.1 1a. 
Primeiro, escrevemos a constante de equilíbrio na forma completa (para sermos cuidadosos com 
as unidades) como: 


Роу 
(Ру 
Depois, expressamos K em termos do volume do sistema. 


Der, 


эхо моа 


RTI, 
UMoRT/VIT — axo V 
Tm KRT/VIS (aya) RT 


Como deveria ser, este К permanece sem unidades, Como P'JRT é constante, para que essa 
expressio permaneça constante quando o volume (V) do sistema diminui, а razão o "so. 
deve aumentar. Isto é, a quantidade de NO, deve diminuir e a quantidade de N,O, deve aumen- 
зас Portanto, como já vimos, quando o volume do sistema diminui, o equilíbrio muda na direção 
do menor número total de moléculas na fase gás. Quando o sistema зе expande, o equilíbrio 
muda na direção do maior número total de moléculas na fase gás. 


Suponha que aumentássemos a pressão interna total no vaso de reação bombeando ar- 
gônio ou ошто gás inerte, em volume constante, Como os gases que reagem continuariam 
“ocupando o mesmo volume, suas concentrações molares e suas pressões parciais permane- 


deve ser capaz de resistir a pres- 
sbes superiores a 250. atm. 
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FIGURA 10.15 Uma imagem da 
superfície de Vênus, produzida рог 
radar, Embora as rochas estejam 
em alta temperatura, a pressão 
parcial do dióxido de carbono na. 
atmosfera é tão grande que os car- 
bonatos podem ser abundantes. 


ceriam inalteradas apesar da presença de um gás inerte. Nesse caso, portanto, desde que os 
gases possam ser considerados ideais, a composição de equilíbrio não é afetada, embora а 
pressão total tenha aumentado. 


A compressão de uma mistura de reação em equilíbrio tende a deslocar a reação na 
direção que reduz o número de moléculas em fase gás. O aumento da pressão pela 
introdução de um gás inerte não afeta a composição em equilíbrio. 


10.11 Temperatura e equilíbri 


A constante de equilíbrio permanece inalterada quando as concentrações ou pressões mu- 
dam, Entretanto, podemos ver na Tabela 10.2 que a constante de equilíbrio depende da 
temperatura. No caso de uma reação exotérmica, verifica-se experimentalmente que a for- 
mação de produtos é favorecida pelo abaixamento da temperatura. No caso de uma reação 
endotérmica, pelo contrário, o aumento da temperatura favorece os produtos. 

O princípio de Le Chatelier está de acordo com essas observações. Podemos imaginar 
que o aquecimento gerado na reação exotérmica ajuda a compensar о abaixamento da 
temperatura. Do mesmo modo, podemos imaginar que o calor absorvido em uma reação 
endorérmica ajuda a compensar o aumento da temperatura. Em outras palavras, o aumento 
da temperatura de uma mistura de reação desloca o equilíbrio na direção endotérmica. Um 
exemplo é a decomposição dos carbonatos. Uma reação сото 


СаСО fs) — СаО) + CO.(g) 


é fortemente endotérmica no sentido direto e a pressão parcial de dióxido de carbono só é 
apreciável no equilibrio se a temperatura for alta. Por exemplo, em 800.ºC, a pressão par- 
cial é 0,22 atm no equilibrio. Se o aquecimento ocorre em um recipiente aberto, essa pressão 
parcial nunca é atingida, porque o equilíbrio nunca é atingido. O gás se dispersa e o carbo- 
nato de cálcio decompõe-se completamente, deixando um resíduo sólido de CaO. Entretan- 
to, se o ambiente já for rico em dióxido de carbono, com a pressão parcial acima de 0,22 
atm, então não ocorre decomposição: para cada molécula de CO, que se forma, outra é 
reconvertida a carbonato, Esse processo dinámico é, provavelmente, о que acontece na su- 
perfície de Venus (Fig. 10.15), onde a pressão parcial do dióxido de carbono está em torno 
de 87 atm. Essa alta pressão levou à especulação de que a superfície do planeta é rica em 
carbonatos, apesar da alta temperatura (em torno de 500°С). 


Predição do efeito da temperatura sobre um equilíbrio 


Uma das etapas da produção de ácido sulfúrico é a formação de trióxido de enxofre pela 
reação de SO, com O, па presença do catalisador óxido de vanádio(V). Diga como se 
comporta a composição de equilíbrio na sintese do trióxido de enxofre quando a tempe- 


Antecipe O aumento da temperatura de uma mistura em equilibrio desloca a composição 
na direção endotérmica da reacio, As reações de combustão são todas exotérmicas, logo 
devemos esperar que o equilibrio desta reação (que pode ser vista como a combustão do 
dióxido de enxofre) desloque o equilíbrio no sentido dos reagentes. 


PLANEJE Verifique se a reação é exotérmica. Para encontrar a entalpia padrão da reação, 
use as entalpias padrão de formação dadas no Apêndice 2A. 


RESOLVA А equação química é 


250,(g) + Osp E 2 50,9) 


A entalpia padrão de reação no sentido direto é 
AH = Ото) X AHPSO, 5) = (2 mol) X AHPSOS у) 
(395,72 kJ) — 2(-29683 kJ) = = 19778 KJ 
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Avalie Como а formação do SO, é exotérmica, a reação inversa é endotérmica. Logo, o 
aumento da temperatura da mistura no equilíbrio favorece a decomposição de SO, em SO, 
€ O.. Em consequência, as pressões do SO, e do О, vão aumentar e a do SO, vai diminuir, 
como antecipamos. 


Teste 1015A Diga qual É o efeito do aumento da temperatura sobre а composição de 
equilibrio da reação N,O dg) == 2 NO fg). Veja os dados no Apêndice 2A. 


[Respostas А pressão de NO, vai aumentar] 


Teste 10.158 Diga qual é o efeito da diminuição da temperatura sobre a composição de 
equilibrio da reação 2 CO(g) + O.(g) == 2 CO(g). Veja os dados no Apéndice 2А. 


O efeito da temperatura na composição de equilibrio é uma consequência da dependência. 
da constante de equilíbrio com a temperatura. À relação entre a constante de equilibrio e а 
energia livre de Gibbs padrão da reação na Eq. 8 aplica-se em qualquer temperatura. Por- 
tanto, devemos usá-la para relacionar a constante de equilíbrio em uma dada temperatura. 
ao seu valor em outra dada temperatura. 


сомо FAZEMOS ISSO? | 


Para encontrar a relação quantitativa entre as constantes de equilíbrio da mesma reação em duas 
temperaturas, T, e T,, usamos a Eq. 8 para escrever а reação entre a energia livre de Gibbs de 
reação e as constantes de equilíbrio nas duas temperaturas: 


Аб," = RT Ink, AGU -RTInK, 


Essas expressões se rearranjam em 


AG," 
que dá 


һу = к, 


R 


- E aSa + 5%, 


ELA 
Gs 


É razoável considerar AH e AS," aproximadamente independentes da temperatura na faixa de 
interesse. Quando fazemos essa aproximação, as entropias de reação se cancelam e temos 


Uma nota em boa prática: Note que usamos a convenção "molar" para as funções termodiná- 
micas, porque isso é necessário ao usar a Eq. 8. 


A12 Princípios de Química 


Esta equação é algumas vezes 
chamada de isócora de vant 
Hoff, para distingui-ta da 
equação da pressão osmótica de 
vant Hoff (Seção 9.17). Uma 
isócora é о gráfico da equação 
deum processo em volume 
constante. 


А expressio que acabamos de derivar é uma versão quantitativa do princípio de Le Chate- 
lier para o efeito da temperatura. Ela é normalmente rearranjada (multiplicando por —1 e 
usando in a — In b = In (a/b)) na equação de van't Hoff: 
Ks AH? { 2 
R Un 
Nesta expressio, K, é a constante de equilíbrio quando a temperatura é T,, e K, € a cons- 
tante de equilíbrio quando a temperatura é T;. 
O que esta equação поз diz? Se a reação é endotérmica, então AH, é positivo. Se T, > 
T, enti VT, < ИТ, e o termo entre parênteses também é positivo. Portanto, In (КК) 
é positivo, ou seja, Kı/ K, > 1 e, portanto, K, > K,. Em outras palavras, о aumento de 
temperatura favorece a formação de produtos se a reação é endotérmica. O efeito opos- 
to ocorre para uma reação exotérmica porque AH," é negativo. Portanto, a equação de 
van't Hoff explica o princípio de Le Chatelier para o efeito da temperatura no equilibri 
Uma precaução: quando se usa a equação de van't Hoff para reações па fase gás, a 
constante de equilibrio deve ser K, não K.. Se desejarmos um novo valor de K, para uma 
reação em fase gás, convertemos K, em К na temperatura inicial (usando a Eq. 12), usamos 
а equação de van't Hoff para calcular, primeiramente, o valor de К па nova temperatura e, 
depois, convertemos К em К, usando а Eq. 12 na nova temperatura. 


us 


Predição do valor da constante de equilíbrio em diferentes 

temperaturas 

А constante de equilíbrio, K, da síntese da amônia (reação C) € 6,8 x 10", em 298 K, Pre- 
ga seu valor em 400.K. 


EXEMPLO 10,13 


Antecipe A síntese da amônia é exorérmica, logo esperamos que a constante de equilíbrio 
“Seja menor na temperatura mais elevada. 


PLANEJE Para usar а equação de van't Hoff, precisamos ter a entalpia padrão de reação, 
que pode ser calculada a partir da entalpia padrão de formação encontrada no Apêndice 
2A.A Eq. 13 exige que utlizemos a convenção “molar”, 


O que devemos levar em conta? Que os gases são ideais e que a entalpia de reação é cons- 
tante na faixa de temperaturas de interesse, 


RESOLVA A entalpia padrão de reação no sentido direto de Сё 
AH; = 28HE(NHs p) = 20-461 К-то!) 


= 92,22 kj mol"! ou 79222 107 J-mol-! 


De (КУК) = (АНРВПТ) — (To, 


9222 x 10 mol! «(ы 1j) 
B3145 TK mol T SK eK 
z 


Tomando os antilogaritmos (€. 


Avalie A constante de equilibrio em 400. K é menor, como antecipamos, e está próxima. 
do valor experimental 41 na Tabela 10.2. Ela não € igual porque AH,” pode se alterar na 
faixa de temperaturas utilizada. 
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Teste 10,164 A constante de equilíbrio К de 2.50 (8) == 2 SO, (g) + Од) £2,5 x 1077 
em 298 K. Prediga seu valor em 500. К. 


[Respostas 2,5 x 10°") 
“este 10168 A constante de equilibrio K de PCI g) = PCL (g) + Clg) E 78,3, em 523 
K. Prediga seu valor em 800. K. 


O aumento da temperatura de uma reação exotérmica favorece a formação de reagen- 
tes. O aumento da temperatura de uma reação endotérmica favorece a formação de 
produtos. A equação de van't Hoff expressa quantitativamente esse efeito. 


10.12 Catalisadores e o trabalho de Haber 


Um catalisador é uma substância que aumenta a velocidade de uma reação química sem ser 
consumida durante a reação. Veremos mais catalisadores quando discutirmos a velocidade. 
importante saber, neste momento, que o catalisador não afeta a 


das reações, Contudo, 
composição de equilíbrio de uma mistura de reação. Ele pode acelerar a velocidade com 
que uma reação atinge o equilíbrio, mas não afeta a composição de equilíbrio. Ele atua 
fornecendo um caminho mais rápido para o mesmo destino. 

Um catalisador aumenta a velocidade igualmente em ambos os sentidos da reação. Po 
tanto, o equilibrio dinâmico não é afetado. À justificativa termodinâmica desta observação 
baseia-se no fato de que а constante de equilíbrio depende somente da temperatura e do 
valor de AG". À energia livre de Gibbs padrão de reação só depende das identidades dos 
reagentes e dos produtos, e independe da velocidade da reação ou da presença de qualquer 
substância que não aparece na equação química total da reação. O faro de o catalisador 
prover um caminho alternativo entre os reagentes e produtos não afeta o valor de AG, e, 
portanto, não afeta o valor de K. 

Vimos como a compreensão do equilíbrio químico permitiu que Haber aumentasse 
o rendimento da amônia (Fig. 10.16). Ele reconheceu que era preciso comprimir os gases 
е remover a amônia à medida que ela se formava. Como vimos, a compressão desloca o 
equilíbrio da reação na direção da amônia, o que aumenta o rendimento do produto. А 
remoção da amônia provoca o aumento de sua formação. Haber compreender, também, 
que ele devia conduzir a reação na menor temperatura possível: baixas temperaturas favo- 
recem а formação dos produtos, porque а reação é exotérmica. Entretanto, o nitrogênio e o 
hidrogênio combinam-se muito lentamente em temperaturas baixas e Haber resolveu esse 
problema desenvolvendo um catalisador apropriado (ele usou ósmio e, mais tarde, urânio). 
O processo de Haber foi desenvolvido até a escala industrial pelo engenheiro químico Carl 
Bosh, que identificou um catalisador mais barato (ferro) e superou os enormes problemas. 
de trabalhar em pressões elevadas, que tornam até o hidrogênio corrosivo, O processo deles. 
ainda está em uso no mundo todo. Somente nos Estados Unidos, ele é responsável por qua- 
se toda a produção anual, acima de 1,6 X 10" kg, de amônia (Fig. 10.17). 


Os catalisadores não afetam a composição de equilíbrio de uma mistura de reação. 


10.13 Impacto na biologia: Homeostase 


Como um ser vivo não é um sistema fechado, o equilíbrio em sistemas vivos só pode ser 
ingido por reações muito rápidas, como as que ocorrem entre ácidos e bases. Em geral, 
entretanto, nosso organismo mantém certas características relativamente constantes, como 
a temperatura е os níveis de certas substâncias no sangue, Esse meio benéfico é mantido а 
partir do processo da homeostase, isto é, à manutenção de condições internas constantes, А 
homeostase não é um equilíbrio verdadeiro, pois ocorrem pequenas variações acima e abai- 
xo do ponto desejável. Entretanto, ela responde a mudanças de condições como um sistema. 
em equilíbrio químico e é, portanto, governada pelo princípio de Le Chatelier. 

Um processo biológico homeostático importante que envolve os equilíbrios químicos é 
о transporte de oxigênio. A maior parte do oxigênio do sangue é transportada pela hemo- 
globina (Hb). Quando o sangue flui pelos tecidos dos pulmões, cerca de 98% das moléculas. 
de hemoglobina se ligam a moléculas de oxigénio. Uma pequena quantidade de oxigênio 
dissolve-se no plasma sanguíneo (a solução em que as células de sangue ficam em suspen- 
são), Entretanto, quando o sangue penetra nos pequenos vasos sanguíneos dos tecidos mus- 


FIGURA 10.16 Fritz Haber 
(1868-1934). 
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FIGURA 10.17 O processo de 
Haber é utilizada para produzir 
quase toda a amônia fabricada no 
mundo. O gráfico mostra como a 
amônia é usada. Os valores estão. 
ет percentagem. Observe que 
80% - como se vê pela banda ver- 
de - são usados como fertilizantes, 
diretamente ou após conversio em 
outros compostos. 
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FIGURA 10.18 Variação da 
capacidade de saturação da mio- 
globina (МЫ e da hemoglobina. 
(Hb) conforme a pressão parcial 
Че oxigênio, As formas diferentes 
das curvas explicam as diferen- 
tes funções biológicas das duas 
proteínas. 


culares, chamados capilares, muito longe dos puli 
cercadas de tecidos que não têm oxigênio. O equilíbrio 


Hb(aq) + O, (aq) == HbO (ag) 


é perturbado na direção dos reagentes pela redução da concentração do oxigênio dissolvido. 
no sangue, Algumas das moléculas de hemoglobina liberam suas moléculas de oxigênio 
para restabelecer a composição de equilíbrio. Quando alguém está se exercitando, os mús- 
culos usam outro mecanismo para estimular a hemoglobina a liberar oxigênio nos tecidos 
musculares. fons hidrogênio de ácidos substituem as moléculas de oxigênio da hemoglol 
na, Assim, quando o ácido láctico é produzido pelo trabalho do tecido musculas, aumenta 
a liberação do oxigênio da hemoglobina. 

A Figura 10.18 mostra como a acumulação de O, na hemoglobina e na mioglobina 
(Mb), a proteína de armazenamento de oxigênio, varia conforme a pressão parcial do о 
gênio. A forma da curva de saturação de Hb mostra que Hb pode acumular О, mais efe 
vamente no pulmão do que Mb e liberá-lo mais facilmente do que Mb em diferentes regiões 
do organismo. Nos pulmões, em que Po, = 105 Torr, 98% das moléculas ligam-se a О, um 
estado de quase completa saturação. No tecido muscular em repouso, a concentração de O, 
corresponde a uma pressão parcial de cerca de 40 Torr, na qual 75% das moléculas de Hb 
estão saturadas com oxigênio. Isso significa que uma quantidade suficiente de oxigênio está 
disponível caso, de repente, haja atividade muscular. Se a pressão parcial local cai а 20 Torr, 
а fração de moléculas de Hb saturadas cai a cerca de 10%. Note que a parte mais inclinada 
da curva cai na faixa de pressões parciais de oxigênio de tecidos típicos, А mioglobina, рог 
outro lado, começa a liberar О, somente quando Ро, cai abaixo de 20 Torr; logo, ela age 
como uma reserva a ser utilizada somente quando o oxigênio da Hb estiver esgotado. 

Sobrecarregar os mecanismos de balanço dos organismos pode levar a falhas na manu- 
tenção da homeostase, O resultado pode ser uma doença rápida, às vezes fatal. Os monta- 
nhistas encontram condições de baixo oxigênio em altas altitudes e, se eles escalam a mon- 
tanha muito rapidamente, os pulmões podem não conseguir liberar oxigênio suficiente para 
manter à homeostase. Por essa razão, os alpinistas passam algum tempo em acampamentos 
a grande altitude antes de prosseguir na subida, para que seus organismos зе ajustem e pro- 
duzam mais moléculas de hemoglobina. 


as moléculas de hemoglobina ficam 


A homeostase, um mecanismo semelhante ao equilibrio químico, permite que os orga- 
nismos vivos mantenham os processos biológicos em nível constante. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


001 Distinguir equilibrios homogêneos e heterogêneos, e 
escrever constantes de equilíbrio para os dois tipos de reação a 
parti de uma equação balanceada (Exemplo 10.1 e Testes 10.2 
e10). 


2 Relacionar a energia livre de Gibbs de reação à composição. 
da mistura de reação (Exemplo 10.2). 


Cl 3 Calcular uma constante de equilíbrio а partir da energia 
livre de Gibbs padrão (Exemplo 10.3). 


C1 4 Calcular uma constante de equilíbrio (Exemplo 10.4). 


C 5 Predizer a direção de uma reação, conhecidos К e as concen- 
trações dos reagentes e produtos (Exemplo 10.5). 


EXERCÍCIOS 


А constante de equilíbrio 
10.1 Verifique se as seguintes afirmações estão certas ou erradas, 
Se estiverem erradas, explique por quê. 

(a) Uma reação para quando atinge o equilibrio. 

(Ы Uma reação em equilíbrio não é afetada pelo aumento da 
concentração de produtos. 


T 6 Converter К em K, e vice-versa (Exemplo 10.6) 

O 7 Calcular o efeito sobre K de reverter uma reação ou multi- 
plicar a equação química por um fator (Seção 10.7). 

О 8 Usar uma tabela de equilibrio para calcular equilibrios (Cai- 
жа de Ferramentas 10.1 e Exemplos 10.7, 10.8 e 10.10). 

C 9 Usar o princípio de Le Chatelier para prever como a composi- 
{ао de equilibrio de uma mistura de reação é afetada pela adição ou 
remoção de reagentes, pela compressão ou expansão da mistura, ou 
pela mudança de temperarura (Exemplos 10.9, 10.11 e 10.12). 

О 10 Predizer o valor de К em diferentes temperaturas (Exemplo 
1013) 


(9 Se a reação começa com maior pressão dos reagentes, а cons 
tante de equilíbrio será maior. 

(д) Sea reação começa com concentrações malores de reagentes, 
as concentrações de equilibrio dos produtos serão maiores 

10.2 Verifique se as seguintes afirmações estão certas ou erradas. 
Se estiverem erradas, explique por quê, 


(a) Em uma reação de equilíbrio, a reação inversa só começa. 
quando todos os reagentes tiverem sido convertidos em produtos. 
(Ы As concentrações de equilibrio serão as mesmas se começarmos. 
uma reação com os reagentes puros ou com os produtos puros. 
fe) As velocidades das reações direta e inversa são iguais no 
equilíbrio, 
(4) Sea energia livre de Gibbs € maior do que a energia live de 
Gibbs padrão de reação, a reação avança até o equilíbrio. 
10.3 Esquematize graficamente (como na Fig. 10.1) o progresso 
da reação de decomposição de PCI, em PCI, e Cly usando os 
valores dados no Exemplo 10.8. 
10.4 Esquematize graficamente (como na Fig. 10:1) o progresso 
da reação РС) = PC (g) + СІВ, usando as condições des- 
ritas no Exemplo 10.10, começando do ponto em que mais Cl, é 
adicionado c continuando até que o equilibrio seja restabelecido, 
10.5 Os balões abaixo mostram a dissociação da molécula diatô- 
mica X, com o tempo. (a) Que balão mostra o momento em que a 
seação atingiu o equilíbrio? (b) Que percentagem de moléculas de 
X; decompôs no equilíbrio? (c) Considerando a pressão inicial de 
igual а 0,10 bas calcule o valor de K da decomposição. 


10.6 O balão abaixo contém átomos de A (vermelhos) e de B. 
(amarelos). Eles reagem como 2 Alg) + Big) — А,В), К = 0,25. 
Faça um desenho do balão depois que ele atingiu o equilíbrio. 


10.7 Balanceie as seguintes equações usando os menores cocfi- 

cientes inteiros, e depois escreva а expressão do equilibrio K, de 

cada uma das reações. 

(a) CH) + Од) = CO,() + ОШ 

(b) Lig) + Fg) =) 

(9 мода + Fg) == РО) 

10.8 Balanceie as seguintes equações usando os menores соей- 

entes inteiros, e depois escreva a expressão do equilibrio К, de 

cada uma das reações: 

(a) Сн) + Cl, НС) + НОЦЕ) 

(b) NHlg) + CIE,(g) = HF(g) + МЫ) + СШ) 

te) Nolg) + Ода) == 3.08) 

10.9 Coloca-se uma amostra de 0,10 mol de ozônio puro, O,, 

em um recipiente fechado de 1,0 L e deixa-se que a reação 2 

Og) — 3 0) мица o equilibrio. Coloca-s uma amostra de 

0,50 mol de ozônio puro em um segundo recipiente de 1,0 L, na 

mesma temperatura, e deixa-se que atinja o equilíbrio. Sem fazer 

qualquer cálculo, predia quais das quantidades abaixo serão di- 

een поз dois recipientes e quais serão iguais. (a) Quantidade 
Оз (b concentração de О, (c) a razão [O.O]; (d) à razão 

© JAO; (е) а razão [O JO)". Explique suas respostas. 
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1010 Uma amostra de 0,10 mol de Н.в) e uma de 0,10 mol de 
Beg) são colocadas em um recipiente echado de 2,0 L. Deixa-se 
que a reação НА) + Beg) == 2 НВ) atinja o equilibrio, Uma 
amostra de 0,20 mol de HBr é colocada em um segundo recipien- 
te fechado de 2,0 L, na mesma temperatura, e deixa-se que atinja 
o equilibrio com H e Br Quais das quantidades abaixo serão 
diferentes nos dois recipientes? Quais serão iguais? (a) À quanti- 
dade de Br,; (b) a concentração de Hs (c) a razão [HBe)(H,]Br,) 
(d) a razão [HBey[Be. (e) а razão [HBe] TH. Be ( а pressão 
total no recipiente. Explique suas respostas. 

1041 Use os seguintes dados de concentrações molares de equi- 
ioco, coletados em 460.0, paca determinar a constante K da 


reação НДЕ) + Lg) — 2 НЩ). 
р, (bar) Pi (bar) Pa (bar) 
647x107 0594107 0,0137 
384x107 520х107 0,0169 
143x107 143х107 ошо 
10.12 Determine K, a partir dos seguintes dados de equilibrio co- 
letados em 24°C, para a reação NH,HS(s) == NH (g) + Н.б). 
Риба) Р, (bar) 
0307 0307 
0364 0258 
0,539 017 


10.13 Escreva о quociente de reação О para 
(a) 2 BC (6) + 2 Hell) — B,C, s) + Hg, Cs) 

(Ы 2,5,8) + 16 HON) —> 4 H,PO ag) + 10 Над) 

(e) Be) + 3 ЕДЕ) —> 2 Ber) 

1014 Escreva o quociente de reação Q, para 

(a) Ch) + 3 H,00) — NH (g) + 3 HOCIag) 

(b) Pis) + 3 KOH(ag) + 3 5,00) — PH (ag) + 3 KH,PO. fag) 
(CO aq) + 2 H,Olaq) — CO. (e) + 3 HOM) 

3035 (e) Cales ees live de Gibbs darão) ced 
Jig), em 1200. К (К = 6,8), quando as pressões parciais de I 
йел 013 ыге бө bo soper (Ы Ош Та diio 
espontánea da reação? Explique de forma resumida. 

10.16 Calcule a energia livre de Gibbs da reação PCI g) + Ch) 
— PCI (gh em 230.°C, quando as pressões parciais de PCI, Ch е 
PCI, forem 0,13 bar, 0,51 bar е 1,42 bas respectivamente. Qual é a 
direção espontânea da mudança, sabendo que K = 49 em 230. 
10.17 (a) Calcule a energia livre de Gibbs da reacio Ng) + 3 
Hug) — 2 NH (g) quando as pressões parciais de N, Н, e NH, 
forem 4,2 bas, 1,8 bar e 21 bar, respectivamente, na temperatura. 
de 400. K. Para ема reação, K = 41 em 400. K. (b) Diga se essa 
misura de reação favorece a formação de reagentes, de produtos 
ou se está no equilibrio. 

10.18 (а) Calcule a energia livre de Gibbs да reação Hg) + Lg) 
— 2 Hilg em 700. K, quando as concentrações de H, T, е HE 
forem 0,35 bar, 0,18 bar e 2,85 bar, respectivamente. Para essa rea- 
ção, K = 54 em 700.K. (b) Diga se essa mistura de reação favorece 
a formação de reagentes, de produtos ou ве está em equilibrio. 
10.19 Calcule a constante de equilibrio, em 25°С, de cada uma 
das seguintes reações a partir dos dados do Apêndice 2 

(a) a combustão do hidrogênio: 2 НА) + Og) === 2 Н.Е) 
(b) a oxidação do monóxido de carbono: 2 CO(g) + Ов) 
2Co.tg) 

(9 a decomposição do carbonato de cálcio: СаСО 5) = СаО) 
+ C949 
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10.20 Calcule a constante de equilibrio, em 25°С, de cada uma 
das seguintes reações a partir dos dados do Apéndice 2A: 

(a) a síntese do trciorometano(cloofórmio) a partir do gés na- 
tural (metano): AG (CH Clg) = 48,5 kmol”, СНЕ) + Clute) 
= OH) HCl) 

(b) a hidtogenação de acetileno a etano: CH, (g) + Hg) = 
CH) 

fe) a etapa final da produção industrial de ácido nítrico: 
3NO.(g) + Н.00) — 2 HINO (ag) + NO(g) 

(8) a reação entre hidrazina е oxigênio em um foguete: N.H.) + 
Og — Ng) + 2,01) 

10.21 Calcule a energia livre de Gibbs padrão de cada uma das. 
seguintes reações: 

(a) Lg) = 21g, K = 68 em 1200. 

(b) ДСО) — 2 Ag (aq) + CrO (aq) K = 1,1% 107 em 
298K 

10.22 Calcule a neri livre de Gibbs padrão de cada uma das 
seguintes reações 

(a) Hg) + Hg) =2 Hilg), K = 54 em 700. 

(b) са,соонаа) + HON) = CCLCO, (ao) HO" (aq), 

K = 0,30 em 298 K 

1023 Se 0 = 10 para a reação N, 
25°C, ela render a formar produtos, 
em equilíbrio? 

1024 Se Q = 1,0 X 10" para a reação СБ) + ОД) — CO.) 
em 25°C, cla tenderá а formar produtos, а formar reagentes ou 
estará em equilibrio? 

10.25 Use as informações da Tabela 102 para determinar o 
valor de K em 300 К da reação 2 BrCilg) + Нв) == Bg) + 2 
нов. 

1026 Use as informações da Tabela 102 para determinar o 
valor de К em 500 К da reação 2 NH,fg) + 3 Brig) = Ng) + 
6 HBB). 

1027 Em uma mistura de H, 1, e HI em equilibrio na fase gás, 
ет S00. K, [HI] = 2,21 x 10. mobL et] = 1,46 x 10 
mol." Use o valor da constante de equilibrio, na Tabela 10.2, e 
calcule à concentração de Н, 

1028 Ет uma mistura de H,, Cl, e НС em equilíbrio na fase 
gás, em 1000, K, [HCI] = 1,45 x 10. mmol “e [CL] = 245 X 
10 mmol." Use as informações da Tabela 10.2 para calcular 
a concentração de Hp. 

1029 Em uma mistura de PCL, PCI, е Cl em equilibrio na 

fase gîs, em 500. K, Pro, = 1,18 bare Pç, = 5,3 bar: Qualé 

a pressão parcial de PCI sabendo que K = 25 para a reação 
РО) — PCL ig) + Од? 

10.30 Em uma mistura de SbCl, SbCI, e Cl, em equilibrio na 
fase gás, em S00. K, Po, = 0,072 bare Puc, = 5,02 mbar Cal- 
cule a pressão parcial de CI, no equilíbrio, sabendo que К = 3,5 
x 10 * para a reação SbCl, g) = SbC a) + Сш). 

1031 Para a reação НДЕ) + 1g) — 2Hg) K = 160 em 500. 
К.А análise da mistura de reação em 500. K mostrou que sua 
composição é P, = 020 bar Р, = 0,10 bare, = 0,10 bar (a) 
Calcule о quociente da reação. (b) Será que a mistura de reação. 
está em equilíbrio? (c) Caso não esteja, а tendência é formar mais 
reagentes ou mais produtos? 


) + Од) — 2 NO(g) em 
formar reagentes ou estará 


1032 А análise de uma mistura de reação mostrou que sua 
composição é 0,624 mol:L de Ns, 0,315 тон. ' de H, €0,222 
mol" de NH, em 800. К. Nessa temperatura, К, = 0,278 para 
N,g) + 3 Hg) — 2 МН). (a) Calcule o quociente de reação 
Q. (b) Será que a mistura de reação está em equilibrio? (c Caso 
ndo esteja a tendência é formar mais reagentes ou mais produtos? 
10.33 Um balão de reação de 0,500 L, em 700. K, contém 1,20 
mmol de 50,8), 0,50 mmol de O fg) c 0,10 mmol de SO, (e). A 
700.K, К, = 1,7 X 10º para o equilíbrio 2 SO g) + O.(g)=2 
SO (gà) Calcule o quociente de reação О, (b) Será que mais 
SO (e) tenderá а se formar? 
10.34 Sabendo que K, = 62 рага a reação N fg) + 3 Hile) 
2 NH (g) em 500. K, verifique se há tendência de formar mais 
amônia se uma mistura de composição 2,23 mmol-L ' de N, 
124 mmol de Н, е 0,112 mmol de NH, estiver em um 
recipiente em 500. К. 
1035 Determine K, para cada um dos seguintes equilíbrios, 
conhecido o valor de К: 
(a) 2 МОСЦЬ — 2 NO(g) + Clg K = 1,8% 107! em 500,K 
(b) CaCO (s) — СзОв) + CO lg, K = 167 em 1073 K 
10.36 Determine K, para cada um dos seguintes equilíbrios, 
conhecido o valor de Kr 
fa) 250,9) + О, SO fe, K = 3,4 em 1000.K. 
(Ы NH.HSS) — NH) + НӘ}, K = 9,4 X 10 em 24°C 
1037 Para a reação Мв) + 3 НД) — 2 NH fg) em 400. K, K 
1. Encontre o valor de К para as seguintes reações na mesma 
temperatura 


(a) 2 NH, fg) == №8) + 3 Hg) 
(b) в + NH, 
te) 2 Ng) + 6 Н) NH lg) 


1038 Para a constante de equilibrio da reação 25048) + ОА) 
=15О„К = 2,5 x 10" em 500. K. Encontre o valor de K na 
mesma temperatur: 

(a) 50461 + X 5048) 

(b) SO g) — 5046) + 0,6) 

(e) 35048) + Од) = 35048) 

1039 Quando 0,0172 mol de HI é aquecido em 500, K em um 
recipiente fechado de 2,00 L, a mistura em equilibrio resultante 
contém 1,90 g de HI. Calcule К para a reação de decomposição 2 
НЩ) — НД) + Lig). 

1040 Quando 1,00 g do gás 1, é aquecido em 1000. K em um 
recipiente fechado de 1,00 L, a mistura resultante em equilíbrio 
contém 0,830 g de 1 Calcule K, para а reação de dissociação. 
1g —2 Hg). 

1041 Uma amostra de 25,0 g de caebamato de amônio, 
NH,NH.CO,) foi colocada em um frasco de 0250 L sob vácuo, 
em 25°C, No equilíbrio, o frasco continha 17,4 mg de СО, Qual 
o valor de K, para a decomposição do carbamato de amónio em 
amônia e dióxido de carbono? A reação é NH,(NH,CO;)(s) = 2 
ну) + CO fel. 

1042 Monóxido de carbono e vapor de água, ambos em 200, 
Tors foram introduzidos em um recipiente de 250. mL. Quando а 
mistura atingiu o equilibrios em 700."C, а pressão parcial de CO, 
fg) era 88 Топ, Calcule o valor de K para o equilíbrio СО) + 
Н.О) = СО) + нав. 


10.43 Sca pressão parcial de NO(g), na reação 2 NO(g) 
Ng) + ОД, 1,0 bar e x é a concentração de equilíbrio de 
МУ), qual é а relação de equilíbrio correta? 

(a) к= 110 — x) (6) K= 28: fe) К = NIO — 2x 
(4) К = ад — 2x) le) K = 294,0 — х) 

10.44 Sca pressão parcial de МОДЕ), па reação 2 МОДЕ) ==2 
NO(g) + 06), 3,0 bar ex é a concentração de equilibrio де 
ОД), qual £a relação de equilibrio correa? (a) K = x's (b) К 
283,0 — 2 (0) K = 4x10 = 22) d) K = 13,0 — 2) 
(9 K = 2/80 — xP. 

1045 (a) Uma amostra de 2,0 mmols de Cg) foi selada em 
um balão de 2,0 L e aquecida em 1000, K para um estudo de sua 
dissociação em átomos de Cl, Use as informações da Tabela 10.2 
para calcular a composição da mistura no equilíbrio. (b) Se 2,0 
mmols de Р, fossem colocados dentro do recipiente, em vez do 
cloro, qual seria а composição de equilibrio em 1000. К? (c) Use 
os resultados de (a) e (b) para determinar qual é o mais estável em. 
relação а seus átomos, Cl, ou E, em 1000. К. 

10.46 (a) Uma amostra de 5,0 mmols de СЫ) foi selada em um 
balão de 2,0 Le aquecida em 1200. K, até atingir o equilibrio 

de dissociação. Qual ё a composição da mistura no equilibrio? 
Use as informações da Tabela 10.2. (b) Se 5,0 mols de Be, fossem 
colocados dentro do recipiente de ração, em vez do cloro, qual 
Seria sua composição de equilibrio em 1200. K? (c) Use os resul- 
tados de (a) е (b) para determinar qual o mais estável em relação 
a seus átomos, Cl, ou Br, em 1200. К. 

1047 A constante de equilíbrio € К, = 1,1 X 107 para a reação 
РСЦ) == PCI (g) + C.) em 400. K Ia) Sabendo que 1,0 g de 
PCI, foi colocado em um balão de 250, mL, determine as concen- 
rações molares na mistura em equilíbrio (b) Qual ёа percenta- 
gem de PCI, que se decompbc em 400. K? 

1048 Para a reação PCI (g) = PCI (g) + Clg) К, = 0,61 em 
500, K. (a) Calcule as concentrações molares dos componentes, 

da mistura quando 3,6 р de PCI, são colocados em um balão de 
300. mL e atingem o equilibrio. (b) Que percentagem de PCI, se 
decompõe em 500. К? 

10.49 NH HS sólido e 0,400 mol de NH, (g) são colocados em 
um balão de 2,0 L, em 24°C, e atingem o equilibrio, determinado 
pela reação МНН) — NH (g) + H S(g) para o qual K, = 1,6 
X 10. Quais são as concentrações de NH, e H,S no equilibrio? 
10.50 NHHS sólido е 0200 mol de NH, (g) são colocados em 
um balão de 2,0 L, em 24°С, e atingem o equilíbrio, determinado. 
pela reação NH,HS(s) == NH fg) + H.S(g) para o qual К, = 1,6 
X 10 7 Quais são as concentrações de NH, e H,S no equilibri 
1051 A constante de equilíbrio K, da reação №8) + 0, 
2 МО), em 1200°С,ё 1,00 x 10º. Calcule a concentração 
molar de NO, N; ¢ О, em um balão de 1,00 L que inicialmente 
continha 0,114 mol de N, ¢ 0,114 mol de O. 

10.52 A constante de equilíbrio K, da reação МУ) + Og) —2 
NO(g), em 1200.º€, é 1,00 x 10 * Calcule a concentração molar 
de NO, N; е О, no equilíbrio em 1200.°C, em um balão de 10,00 
L que inicialmente continha 0,0140 mol de N; е 0,214 mol de Os- 
10.53 Uma mistura de reação de 0,400 mol de Н, e 1,60 mol 
de, foi colocada em um reator de 3,00 L e aquecida, No 
equilíbrio, 60,075 do gás hidrogênio reagiu. Qual ë o valor da 
constante de equilibrio, K, da reação НДЕ) + Lg) = 2 НЩ) 
messa temperatura? 
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10.54 Uma mistura de reação de 0,20 mol de N, e 020 mol de 
Н, foi colocada em um reator de 25,0 L e aquecida, No equili- 
brio, 5,0% do gás nitrogênio reagiu. Qual é o valor da constante. 
de equilíbrio, Ko da reação N,(g) + 3 НЫШ) == 2 NH (g) nessa 
temperatura? 
1055 А constante de equilibrio K, da reação 2 CO(g) + ОХЕ) 
==2 CO (n) é 0,66, em 2000С.$е 0,28 g de CO e 0,032 g de 
Од) são colocados em um recipiente de 2,0 L e aquecidos em. 
2000."C, qual será a composição de equilíbrio do sistema? (Você 
pode usar um programa gráfico ou uma calculadora para resolver 
a equação cúbica.) 
10.56 No processo de Haber de sintese da amônia, K = 0,036 
para МИ) + 3 Н) = 2 NH (g) em 500. К. Se um reator de 
2,0 Lé preenchido com №, sob 0,025 bar c Н, sob 0,015 bar, 
quais serão as pressões parciais da mistura no equilibri 
1057 Em 500. K, a constante de equilibrio da reação 
Beg) = 2 ВОВ ЕК, = 0,031, Se a composição de equilibrio é 
95 mobL ' de Cl, е 0,145 mol. de BrCl, qual éa concentra- 
a de Br, no equilibrio? 
10,58 A constante de equilíbrio da reação PCI, + С) = 
РО) EK = 3,5 X 10" em 760.°C. No equilíbrio, а pressão par- 
cial de PCI, era 1,3 X 10º bar e a do PCI, era 9,56 bar. Qual era a 
pressão pascal de Cl, no equilíbrio? 
10.59 Uma mistura de reação formada por 2,00 mols de CO e 
3,00 mols de Н, é colocada em um reator de 10,0 L e aquecida 
até 1.200 K No equilibrio, 0,478 mol de CH, estava presente no 
sistema, Determine o valor de K, para а reação CO(g) + 3 H = 
СНІВ + H,O(g) em 1200. K. 
10.60 Uma mistura formada por 1,000 mol de H,O(g) e 1,000. 
mol de СОЕ) é colocada em um reator de 10,00 L em 800. К. No 
equilíbrio, 0,665 mol de CO (6) está presente em consequência 
da reação COlg) + H,O(g) == СОД) + Hg). Quais são as 
concentrações de equilíbrio de todas аз substâncias e (b) qual é o 
valor de K, em 800. X? 
10.61 Uma mistura de reação contendo 0,100 mol de SO, 0,200 
mol de NO, 0,100 mal de NO e 0,150 mol de SO, foi preparada. 
em um reator de 5001. А reação 50,8) + NO (g) = МО!) + 
SO lg) atinge o equilibrio em 460.°C, quando К. = 85,0, Qual éa 
concentração de cada substância no equilíbrio? 
10.62 Uma amostra de 0,100 mol de HS é colocada em um rea- 
tor de 100 L e aquecida até 132°C, No equilibrio, 0,0285 mol 
de Н, está presente Calcule o valor de K, para a reação 2 НЕ) 
Hug) + Sle) em 1132°С. 
10.63 A constante de equilíbrio da reação РС) + Clg) == 
PCI lg) é K, = 0,56, em 250."C. Após análise, determinou-se que. 
1,50 mol de PCI, 3,00 mols de PCI, е 0,500 mol de CI, estavam 
presentes em um balão de 0,500 L, em 250.€. (a) Será que a 
reação está em equilibrio? (b) Se ndo, em que direção ela tende a 
se processar e (c) qual é a composição do sistema no equilibrio? 
10.64 Uma amostra de 0,865 mol de PCI, é colocada em um 
balão de 500. mL. Qual £a concentração de cada substância 
quando a reação PCI (8) == РС) + Clg) tiver atingido о 
equilíbrio, em 250°C (em que K, = 1,80? 
10.65 Em 25°C, K = 32 107" para a reação 2 НС) — 
НА) + Clg) Se um balão de 1,0 L é preenchido com HCI 
sob 0,22 bus quais so as pressões parciais de HCI, Н, e C, no 
equilíbrio? 


418 — Princípios de Química 


10.66 Sc 400 L de HC) sob 1,00 bare 273 K, e 260 g de ls) 
sio transferidos para um balão de 12,00 L e aquecidos até 25°С, 
“qual ser a concentração de HCI, HI CL no equilíbrio? К, = 1,6 
X 10", em 25*C, para 2 HClig) + 1). Hilg) + Clg). 
10.67 Um reator de 3,00 L é preenchido com 0,342 mol de 
CO, 0,215 molde Н, ¢ 0,125 mol de СН,ОН. O equilibrio 

é atingido na presença de um catalisador de óxido de zinco- 
crómio(III). Em 300."C, К, = 1,1 X 10 рага a reação CO(g) 
+ 2 Hg) = CH,OH. (a) А concentração molar do CH,OH. 
aumenta, diminui ou permanece inalterada, à medida que a 
reação se aproxima do equilíbrio? (b) Qual é a composição da 
mistura no equilibrio? 

10.68 Para a reação 2 NH,(g) = №8) + 3 Н), K, = 0,395 
«т 350°C, Uma amostra de 25,6 g de NH, é colocada em um re- 
ator de 5,00 Le aquecida até 350.7 Quais são as concentrações 
de NH, N; e H, no equilibrio? 

1069 A reação 2 HC) = Hg) + Cg) em K = 32 x 10 
em 298 K. As presses parciais iniciais são Н, 10 bar; HCI, 20. 
bar; e CL, 3,0 bar. No equilíbrio, existe 1,0 mol de H,(g). Qual £o 
volume do reator? (Não se surpreenda com o grande volume.) 
1070 Suponha que, na mesma reação do Exercicio 10.69, a 
presso tol de equlrio€ 3,0 bar e a rario entre os átomos Cl: 
HE 13. Quais são as pressões parciais dos tis gases? 


Resposta dos equilíbrios a mudanças de condições 
10.71 Examine o equilibrio CO(g)  H.Olg) = CO g) + 

Hh gh. (a) Se a pressão parcial de CO, aumenta, o que acontece 
coma pressão parcial de H,? (b) Se a pressão parcial de CO 
diminui, o que acontece com a pressão parcial de CO? (Sea 
concentração de CO aumenta, o que acontece com a pressão par- 
cal de Hs? (d) Se а concentração de Н.О diminui, o que acontece 
com a constante de equilibrio da reação? 

10.72 Examine o equilibrio CH (p) + 2 048) = СОД) + 2 
Н.О). (a) Se a pressão parcial de CO, aumenta, о que acontece 
сота pressão parcial de CH? (b) Se a pressão parcial de CH, 
diminui, o que acontece com a pressão parcial de CO? (c) Se à 
concentração de CH, aumenta, o que acontece com a constante 
de equilibrio da reação? (d) Se а concentração de HO diminui, o 
que acontece com a concentração de CO, ? 

10,73 А mistura de quatro gases, NH, О, NO e H,O colo- 
cada em um reator atinge o equilibrio na reação 4 NH fg) + $ 
Ода) == 4 NO(g) + 6 H,O(g). Certas mudanças (veja a tabela 
seguinte) ão, então, feitas na mistura. Examine cada mudança 
separadamente e explique о efeito (aumento, diminuição ou 
nenhum) que elas provocam nos valores originais de equilibrio da 
quantidade da segunda coluna (ou К, se for о caso), A temperatu- 
та eo volume se mantêm constants. 


Mudança. Quantidade 
(a) adicione NO quantidade de H,O 
(bJ adicione NO quantidade de O, 

(c) remova H,O. quantidade de NO 


(d) remova O, quantidade de NH, 
(9 adicione NH, к 

(0 remova NO quantidade de NH, 
(g) adicione NH, quantidade de O, 


10:74 A mistura de quatro substâncias HCI, L HI e Cl, colocada 
em um reator atinge o equilibrio na reação 2 НС) + Ls) 
2 НИ) + СЫ. Certas mudanças (especificadas na primeira coli- 
та da tabela seguinte) sio, então, feitas па mistura. Examine cada 


mudança separadamente e explique о efeito (aumento, diminuição 
ou nenhum) que elas provocam nos valores originais de equilibrio 
da quantidade da segunda coluna (ou K, se for o caso). А tempera- 
tura e о volume se mantêm constantes. 


Mudança Quantidade 
(a) adicione HCI quantidade de HI 
(b) adicione 1, quantidade de Cl, 
(9 remova HL quantidade de Cl, 
(d) remova C quantidade de HCI 
(9 adicione HCI K 

(f) remova HCI quantidade de 1, 
tg) adicione 1, к 


10.75 Determine se os reagentes ou os produtos são favorecidos 
pelo aumento da pressão total (resultado da compressão) em 
cada um dos seguintes equilíbrios, Se nenhuma mudança ocorre, 
explique por quê, 

(a) 20/9) == 3 Ода) 

(b) ной) + Са) = нив + СО) 

fe) 4 NH (g) + 5 04g) —4 NO(g) + 6.08) 

(4) 2HD(g) = Hg) + Dig) 

© 2) 

1076 Determine о que acontece com a concentração da subs 
tância indicada quando а pressão total de cada um dos seguintes 
equilíbrios aumenta (por compressão) 

(a) МОД) em 2 Po(NO (9) = 2 06) + 4 МОД) = O 
(b) NO(g) em 3 NO (p) + H,OU) — 2 HNO (aq) + NO(g) 

fe) HIJ em 2 HClig) + Ls) —2 HIN) + Clg) 

(4) 5048) em 2 50,(g) + Ода) == 2 SO, (e) 

(9 NO (g) em 2 NO(g) + ОД) =2 МОД) 

10.77 Examine o equilíbrio 3 МН.) + 5 ОД) == 4 NO(g) + 
H,O(g). (4) O que acontece com a pressão parcial de NH, quan- 
do à pressão parcial de NO aumenta? (b) Será que а diminuição 
da pressão parcial de NH, faz a pressão parcial de О, diminuir? 
10.78 Examine o equilíbrio 2 SO, (e) + Ор) — 2 SO;(g). (a) 

O que acontece com a pressão parcial de SO, quando a pressão 
parcial de 50, diminui? (b) Se a pressão parcial do SO, aumenta, 
o que acontece com a pressão parcial do О 

10.79 Diga, para cada um dos seguintes equilíbrios, se haverá. 
deslocamento na direção dos reagentes ou dos produtos quando а 
temperatura aumenta 

(a) NO 8) —2 NO tel AH = +57 KJ 

(by ХА) == 2 Xg} em que X € um halogênio 

(9 Nils) 4 СО) = NICO) (g), АН? = —161 kJ 

(à) Сое - 2 NH,(g) == СОНУ) + HO) AH" = 90k] 
10.80 Diga, para cada um dos seguintes equilíbrios, se haverá 
deslocamento na direção dos reagentes ou dos produtos quando a 
temperatura aumenta. 

ta) CH.) + H,O() 


O(g) + 3 Hlg) АН? = +2060] 
(b) CO(g) + H.O(g) = CO;(g) + Hg) AH" = -41 kJ 

fe) 25048) + Ол) — 2 SO,(g), АН" = -198 kJ 

10.81 Um reator pars а produção de amônia pelo processo de 
Haber entra em equilíbrio quando Py, = 3,11 bar, Р, = 1,64 
bare Pas, = 23,72 bar Sea pressão parcial de М, aumenta 1,57 
bar, qual será a pressão parcial de сайа gás quando o equilibrio é 
novamente restabelecido? 


10,82 Em um laboratório que estuda а extração do metal ferro 
de um minério, a seguinte reação ocoreeu em 1270 К em um 
темог de volume 10,0 L: FeO(s| + CO(g) — Fels) + CO (p. 
No equilibrio, a pressão parcial de CO era 4,24 bar e а do CO, 
1,71 bar. A pressão do CO, foi reduzida até 0,62 bar pela reação 
parcial com NaOH e о sistema atingiu novamente o equilibrio. 
Qual a pressão parcial de cada gis quando o novo equilíbrio se 
estabeleceu? 

10.83 Uma reação usada na produção de combustíveis gasosos 
a partir do carvão, que é composto principalmente de carbono, 

E Cis) + Н,0(8) = СО) + НАД). (a) Calcule K em 900 K, sa- 
bendo que as energias livres de Gibbs padrão de CO(g) e Н,0(8) 
ет 900 К são —191,28 kJmol "e 198,08 тї ^ respectiva- 
mente. (b) Uma amostra de 5,20 kg de grafita e 125 g de água foi 
colocada em um recipiente de 10 Le aquecida em 900 K. Quais 
sio as concentrações de equilibrio? 

10.84 O volume do recipiente usado na reação do Exercício 
10.83 foi expandido até 20,01. е о equilibrio foi restabelecido, (a) 
Sem fazer cálculos, prediga se а concentração de equilibrio do Н, 
aumentou ou diminuiu e explique suas conclusões. (b) Calcule as 
novas concentrações de equilíbrio e avalie sua predição. c) Para 
lesar ао máximo a produção de H, a reação deve ser feita em 
pressões baixas ou altas? Em temperaturas mais baixas ou mais 
altas? Justifique suas respostas. 

10.85 Uma mistura gasosa de 2,23 mmols de N, е 6,69 mmols 
de H; foi colocada em um reator де 500. ml. e aquecida em 600 
К, atingindo о equilíbrio. Será que correrá a formação de mais 
amônia se a mistura em equilibrio for aquecida até 700. K? Para 
Nilg) + 3 Hig) ==2 NH (8), K = 1,710 ^ em 600.Ке7,8107 
em 700. K. 

10.86 Uma mistura gasosa de 1,1 mmol de SO, ¢ 22 mmiols de 
O, foi colocada em um reator de 250 mL e aquecida até 500. K, 
atingindo o equilíbrio Será que ocorrerá a formação de mais tri- 
“óxido de enxofre se a mistura em equilíbrio for resfriada até 298 
K? Para a reação 2 50,8) + Ов) — 2 80 (p) K = 2,5:10" em 
500. Ke 4,0 x 10^ em 298 K. 

1087 Em 500/C, K, = 0,061 para Ng) + 3 НЫ) = 2 

NH (gh Se a análise mostra que a composição é 3,00 mol! em 
N.,2,00 mol-L ‘em Н, е 0,500 mobL ' em NH, a reação está 
em equilibrio? Se não, em que direção а reação tende a se deslo- 
car para atingir o equilibrio? 

10.88 Em 2500. K, a constante de equilíbrio da reação СЫ) + 
Р) z= 2 CIF К, = 20, À análise de uma mistura em um гемо, 
em 2500. K, revelou а presença de 0,18 moLL de Cl, 0,31 
moll "de F, е 0,92 тон. ! de CIE Será que CIF tende a se for- 
mar ou a se decompor quando а reação avança até o equilibrio? 
10.89 Calcule a constante de equilibrio, em 25*C e em 130.7C, 
para cada uma das seguintes reações. Use ов dados disponíveis no 
Apêndice 2A: 

(а) NH,CIÍs) = NH (g) + НС) 

(b) Hg) + DOM — Dg) + ЊО 

10.90 Calcule a constante de equilibrio, em 28°C е em 100*C, 
para cada uma das seguintes reações. Use os dados disponiveis no. 
Apêndice 24: 

(a) HgO() = Hg) + Ou) 

(b) propeno (CGH lo-propano (C.H, g} 

1031 Combine а equação de K, em termos de K com a equação de 
vant Hoff para obter o análogo da equação de vant Hoff para К. 
10.92 A vaporização de um liquido pode ser tratada como um 
caso especial de equilíbrio, Como a pressão de vapor de um liqui- 
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do varia com a temperatura? Sugestão: Verifique o significado de 
K para a vaporização e obtenha uma versão da equação de van't 
Hoff que se aplique à pressão de vapor. 


Exercícios integrados 

10.93 À dissociação de uma molécula diatómica, X (p 
Xíg) ocorre em 500. K. À Figura 1 mostra о estado de dissocia- 
ção no equilibrio е a Figura 2, o estado de equilibrio após uma 
mudança. Quais das seguintes mudanças produzicam a alteração 
verificada? (a) Aumento da temperatura. (b) Adição de átomos de 
X. (c) Redução do volume, d) Adição de um catalisador. Expli- 
que sua seleção. 


1054 Em 25°C, K = 47,9 para NO dg) —2 NO (g) (a) Se 
0,020 mol de N;O e 0,010 mol de NO, forem colocados em um 
recipiente de 2,00 É ea reação atii o equilibrio, quais são as 
concentrações de equilibrio de N,O, e NO? (b) 0,010 mol de 
NO, foi adicionado à mistura em equilibrio. Como esta mudan- 
sa айна a concentração de N,O,? (e) Justifique sua conclusão. 
calculando as novas concentrações de NO; e N,O, 

1035 A reação total da fotossíntese é 6 CO, (¢) + 6H.O(g) — 
C.H, O, faq) + 6 Osle), e AH 2,802 kJ. Suponha que a reação 
esteja по equilibrio. Diga que consequência cada uma das seguin- 
te mudanças teria sobre a composição de equilibrio (tendència 
de mudança na direção dos reagentes, tendência de mudança. 

na direção dos produtos, ou não ter consequência alguma): (a) 
aumento da pressão parcial de Оз (b) compressão do sistemas (c) 
aumento da quantidade de CO,; (d) aumento da temperatura; (e) 
remoção parcial de С,Н O. (0 adição de água (g) redução da 
pressão parcial de CÓ, 

10.96 Uma certa reação catalisada por uma enzima em um ciclo 
bioquímico tem constante de equilíbrio 10 vezes superior à da 
próxima etapa do ciclo. Se a energia livre de Gibbs padrão da 
primeira reação é -200. kJ mol ^ qual é a energia livre de Gibbs 
padrão da segunda reação? 

10.97 O gráfico abaixo mostra a variação das pressões par- 
ciais de reagentes e produtos com o tempo na decomposição do 
composto À em Ве С. Os três compostos sio gases. Use o gráfico 
para fazer o seguine (a) Escrever uma equação quimica balan- 
ceada para a reação. (b) Calcular a constante de equilibrio da 
reação. (c) Calcular o valor de K, para a reação em 25°C. 


EM A 

i 

H 
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420 — Princípios de Química 


10.98 O gráfico seguinte mostra um sistema formado pelos 
“compostos À e Bem um recipiente rígido, de volume constante. 
(a) Descreva a mudança que ocorre e como ela afeta o sistema. (b) 
Escreva a equação química da reação que ocorreu. (c) Calcule o 
valor de K da reação. 


Concentração —> 


Tempo > 
10.99 Em 1.565 K, as constantes de equilibrio das reações (1) 
2 H;O(g) — 2 Нив) + Og) e (2) 2 СО, в). Со) + 
Og) sio 1,6 x 10 e 1,3 X 10", respectivamente. (a) Qual 
Ea constante de equilíbrio da reação (3) CO lg) + Hi 
НОЮ) + CO(g) na mesma temperatura? (b) Монге que a 
maneira pela qual as constantes de equilibrio so calculadas 
coerente com a maneira pela qual os valores de AG,” são cal 
calados ao combinar se duas ou mais equações, determinando: 
AG; para (1) e (2), e usando esses valores para calcular AG,* e 
K, para a reação (3) 

10.100 1,50 mol de NH, se decompós pela reação 2 NH, (g) 
Ng) + 3 Hg) em um recipiente de 1,0 Lem uma dada 
temperatura. No equilibrio, resta 0,20 mol de NH, (a) Calle K 
paca а reação, (b) Use a informação da Tabela 10.2 рага estimar a 

temperatura em que a reação ocorreu. 

10.101 0,020 mol de NO, foi colocado em um balão de 1,00 L e 
a reação 2 NO.(g) = NO, lg) atingiu o equilíbrio em 298 К. (a) 
Use as informações da Tabela 10.2 para calcular as concentrações 
de equilíbrio dos dois gases. (b) O volume do balão foi reduzido 
à metade do volume original, Calcule as novas concentrações de 
equilibrio dos gases. 

10.102 0,100 mol de SO, foi colocado em um recipiente de 
200 Le a reação 2 50 (g) + O 6) — 250 (g) atingiu o 
equilíbrio em 700 K. (a) Use as informações da Tabela 102 para 
calcular as concentrações de equilibrio dos dois gases. (Б) O 
volume do recipiente foi aumentado até 6,00 L. Calle as novas 
concentrações de equilibrio dos gases. 

10.103 Seja а а fração molar das moléculas de PCI, que foi 
decomposta em PCI, e Cl, na reação PCI, (g) = РСВ) + Clg) 
em um recipiente de volume constante. À quantidade de PCI, 

то equilíbrio é 1 — a) em que n € a quantidade nicialmen- 

te present. Derive uma equação para К em termos de a e da 
pressão total P, e resolva рага а em termos de Р. Calcule a fração 
composta em 556 K, em que К = 496 ca pressão total é (a) 
0,50 bar; (b) 1,00 bar. 

10.104 Os compostos med propero, cis:2-butenolg) e тане 2 
breno) sio isómeros de fórmula СН, com AG; = +5607, 

+ 65,86 ¢ + 62,97 kj-mol ', respectivamente, Na presença de 
um catalisador de metal adequado, os três compostos podem se 


inteonverter е atingir о equilibrio. Qual ser a percentagem de 
cada isômero no equilibrio em 25°С? 

10.105 (a) Qual é a energia livre de Gibbs padrão da reação 
СО) + H,Olg) — СО) + НА) quando K = 1,00? (b) Use 
os dados do Apéndice 2A para estimar a temperatura em que К 
= 1,00. c) Nessa temperatura, um cilindro é enchido com CO(g) 
em 10,00 bas, H,O(g) em 10,00 bas, НИВ) em 5,00 bar e CO, (e) 
em 5,00 bar. Qual ser a pressão parcial desses gases quando o 
sistema estiver em equilibrio? (d) Se о cilindro tivesse sido cheio 
com CO(g) em 6,00 bar, H,O(g) em 4,00 bar, Hg) em 5,00 
bare CO fg) em 10,00 bas quais seriam as pressões parciais no 
equilíbrio? 

10.106 Examine o equilibrio Alg) —2 B + 3 ©) em 25°C. 
Quando A é colocado em um cilindro, sob 10,0 atm, e o sistema 
entra em equilíbrio, a pressão final é 15,76 atm. Qual £o AG da 
reação? 

10.107 (a) Use os dados da Tabela 1022 e calcule as energias 
livres de Gibbs de formação dos átomos de halogênio X(g) 

em 1000. K (b) Mostre que esses dados se correlacionam com 
a energia das ligações X-X lançando em gráfico а energia 
livre de Gibbs de formação contra as energias de dissociação 
das ligações e números atômicos. Explique as tendências que 
10.108 O віз fosfina, PH, decompõe-se segundo a reação 2 

PH (8) — 2Р6) + 3 Hg). Em um experimento, fosfina pura foi 
colocada em um balão de 1,00 L, rígido е selado, em 0,64 bar 
$298 К. Quando o equilibrio fo alcançado, a pressão total no 
balão era 0,93 bar (а) Calcule as pressões parciais de Н, e PH, 
(b) Calcule а massa (em gramas) de P produzida no equilíbrio. (c) 
Calcule K para esta reação. 

10.109 (a) Calcule K, em 25°C, para a reação Brg) = 2 Brig) 
a partir dos dados termodinâmicos do Apéndice 2A. (b) Qual 

é a pressão de vapor do bromo líquido? (c) Qual € a pressão. 

de vapor de Brig) acima do líquido em uma garrafa de bromo 
“em 25°С? (d) Um estudante deseja adicionar 0,0100 mol de Br, 
a uma reação e fará isso enchendo um frasco sob vácuo com 
vapor de Br, de um reservatório que contém somente bromo 
líquido em equilíbrio com seu vapor. O frasco será selado e, 
então, transferido para o recipiente da reação. Que volume o 
frasco do estudante deve ter para que ele possa transferir 0010 
mol de Brg) em 25°C? 

10.110 Um reator está cheio de СЫ) em 1,00 bar e Brg) 

em 1,00 bas que reagem em 1000. К para formar ВСЕ), de. 
acordo com a equação Erg) + СД) = 2 ВЕСЫ, K = 0.2. 
Construa um gráfico da energia livre de Gibbs desse sistema em 
função da pressão parcial de BrCI quando a reação se aproxima 
do equilíbrio. 

10111 O processo de Claus, que é usado para remover enxofre 
do petróleo, na forma de dióxido de enxofre, baseia-se na reação. 
2 H,S(e) + SO (p) == 3 Sis) + 2 H,0/6). (a) Use dados do Apên- 
dice 2A para determinar a constante de equilibrio desta reação 
em 25°C. (b) Certas mudanças (vea a tabela seguinte) são feitas 
nesta mistura. Considere cada mudança separadamente, determi- 
пе o efeito (aumenta, diminui, não se altera) que a mudança tem 
nos valores originais de equilibrio sobre a quantidade da segunda 
coluna (ou K, se for especificado}. A temperatura e o volume sio 
constantes, exceto quando especificado. 


Quantidade 
quantidade de H,O 
quantidade de SO, 


(c) remova HO quantidade de SO, 
(d) remova SO, quantidade deS 
(e) adicione SO, к 

(f) diminua o volume. quantidade de SO, 
(в) aumente a temperatura quantidade de SO, 


10.112 Use os dados da Tabela 10.2 e gráficos padrão de com- 
putador para determinar a entalpia e a entropia do equilíbrio. 
МО) == 2 NO Jg е estimar а entalpia da ligação N-N em 
Como esse valor se compara com а entalpia média da 
ligação М-М que está na Tabela 7.82 
10.113. A distribuição de fons Na” em uma membrana biológica 
tipica é 10. mmol ' dentro da célula e 140 mmol- ' fora da 
célula, No equilíbrio, as concentrações seriam iguais, mas em uma 
célula viva os fons ndo estão no equilíbrio. Qual é a diferença de 
Energia livre de Gibbs para os ons Na” na membrana em 37°С 
(temperatura normal do corpo)? А diferença de concentração 
É mantida por acoplamento а reações que têm pelo menos esta 
diferença de energia livre de Gibbs. 
10.114 ATP é um composto que fornece energia рага reações 
químicas do organismo ao se hidrolisar Para a hidrólise do АТР 
em 37°C (temperatura normal do corpo), AH = —20.k) mol * 
PASS +34 JK “mol”. Considerando estas quantidades. 
independentes da temperatura calcule a temperatura na qual a 
constante де equilibrio da hidrólise do ATP é maior do que 1. 
10.115 A reação N,O, — 2 NO, atinge o equilíbrio em uma 
solução de clorofómio, em 25°C, quando as concentrações são 
0,405 moll." em N,O, ¢ 2,13 mol "em ХО, (a) Calcule a 
K da reação. (b) Uma quantidade extra de 1,00 mol de NO, é 
adicionada a 1,00 L da mistura e deixa-se que o sistema atinja 
o equilíbrio novamente, na mesma temperatura, Use о principio 
de Le Chatelier para prever a direção da mudança (aumento, 
diminuição ou nenhuma mudança) para NO, NO, e K, após à 
adição de ХО, (e) Calcule as concentrações finais de equilíbrio 
após a adição de NO, e confirme se suas previsões na parte (5) 
foram válidas. Se clas não estiverem de acordo, reveja seus proce- 
dimentos e repia-os se necessário 
10.116 Para gerar o material inicial para um polímero sado 
em garrafas de água, remove-se hidrogênio do etano produzido 
a pari do gás natural para obter ceno па reação catalisada 
C.H gl = НВ) + C.H g) Use as informações do Apêndice 
2А para calcular a constante de equilibrio da reação em 298 К. 
(a) Se a reação começa com a adição do catalisador a um balão 
contendo СН, em 10.0 bar, qual será а pressão parcial de C.H, 
no equilibrio? (b) Identifique três procedimentos que о fabricante 
pode utilizar para aumentar o rendimento do produto, 
1017 Diga qual é а presso de vapor da água pesada, Р.О, е da 
“gua normal, em 25°С, usando os dados do Apêndice 2A. Como 
esses valores se comparam? Use seu conhecimento das forças 
intermoleculares para explicar as diferenças observadas. 
10.118 Um químico tem de preparar o composto PH BCI, 
usando a reação PH,(g) + BCl(g) — PHLBCI (g), para a qual К 
= 19,2 em 60.°C. Escreva a expressão de K. (b) Qual é o valor de 
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K, nessa regio? (c) Um pouco de PH BCI, sólido foi adicionado 
a um balão fechado de S00. mL em 60°C que já continha 0,0128 
mol de PH, Qual € a concentração de equilíbrio do PH? (d) Em 
705C, K = 262. А reação é exotérmica ou endotérmica? Expli 
que seu raciocínio (e) Qual é о novo valor de K 2 ( Os reagentes 
а reação acima podem scr clasificados como ácidos ou bases? 
Explique sua resposta, 

10419 É possível escolher um “estado padrão" diferente (afinal, 
as moléculas não “sabem” qual é seu estado padrão) para a 
presso ou a concentração de espécies químicas. O estado padrão 
correspondente aos dados do Apêndice 2А é Р = 1 bar ou 1 Mt, 
como apropriado. Calcule o valor de AG das seguintes espécies, 
se a condição do estado padrão for alterada para as condições 
listadas (a temperatura continua sendo 298 К) 

(a) Н), estado padrão corresponde a 1 atm 

(b) СО), estado padrão corresponde a 1 atm 

(e) HCN(g), estado padrão corresponde a 1 Torr. 

(d) CH,(g), estado padrão corresponde a 1 Pa 

10420 O ciclo-hexano (C) е o metil-ciclo-pentano (M) são 
isômeros de fórmula molecular C,H,,. А constante de equi 
brio do rearranjo C =— M em solução é 0,140, em 25°C. (a) 
Preparou-se uma solução com 0,0200 mot-L ' de ciclo-hexano 
€ 0,100 mol:L ' de metil-ciclo-pentano. Será que o sistema está 
em equilibrio? Se não está, será que cl tende à formar mais 
reagentes ou mais produtos? (b) Quais são as concentrações de 
ciclo hexano e met eil: pentano no equilibrio? (c) Sea tem- 
peratura aumentar para 50°С, a concentração do cislo-hexano 
passa a ser 0,100 mol-L ' quando o equilíbrio for restabelecido. 
Calcul а nova constante de equilíbrio (d) А reação é exotérmi 
ca ou endonérmica, em 25°C? Explique sua conclusão. 

10.121 Construa gráficos de 250 K a 350 К das reações com 
energia те de Gibbs padrão entre +11 оГ! е +15 kj mol, 
em incrementos de 1 kJ-mol '. Que constante de equilíbrio é mais 
sensível a variações de temperatura? 

10.122 (a) Use gráficos padrão de computador c dados de 
1000. K é 1200. K da Tabela 102 para lançar em gráfico as 
equações de van't Hoff da dissociação dos halogênios diatómi- 
cos em seus átomos, X,(g) = 2 X(g). (b) Use os gráficos para 
determinar as entalpias ¢ entropias de dissociação. (c) Use esses 
dados para calcular as entropas molares dos átomos de halogê- 
nio na fase gis Kg). 

10123 Os dois poluentes do a SO, e NO, podem reagir na 
atmosfera como na reação SO (p) + NO(g) — 50,6) + МОДЕ. 
(a) Diga qual é o efeito das seguintes alterações na quantidade de 
NO, quando а reação entra em equilíbrio em um bulbo d 
inoxidável com entradas para a admissão de compostos químicos: 
@ а quantidade de NO aumenta; i) SO; é removido por con: 
densação; (ii) a pressão € rriplicada pela admissão de hélio. (b) 
Sabendo que K = 6,0 x 107, em uma dada temperatura, calcule à 
quantidade (em mols) de NO que deve ser adicionada a um balão 
de 1,00 L que contém 0,245 mol de SO (в) para formar 0,240 
mol de 5048) no equilibrio. 


Ligações com a química 
10.124 As reações entre gases na atmosfera não estão em. 
equilíbrio, mas para conhecé-ls em profundidade, precisamos 
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estudar suas velocidades e seu comportamento sob condições de 
equilíbrio, 

(a) A reação 206) — 3 ОЧ) resume о esgotamento do ozônio 
da stratosfera. Use os dados do Apêndice 2А para determinar a 
energia livre de Gibbs райо e а ereroia-padeão da reação. 

(b) Qual ёа constante de equilibrio da reação da parte (a) em 
25°C? Qual é a importância de sua resposta para o problema do 
esgotamento do ozônio? 

(6) Uma reação que destrói o ozônio na estratosfera € O ДЕ) + Olg) 
=2 0,8) Calcule o valor da constante de equilibrio desta reação 
cm 25°C, sabendo que nesta temperatura а reação ё catalisada (ace 
lerada) por moléculas de NO, em um processo em duas etapas: 


NO fg) + О), 
NOM + O 


K =7 x 10% 
ке захо" 


ош + Og) 
TM 


(4) Use sua resposta da parte (c) para encontrar a energia livre de 
Gibbs padrão da formação de átomos de O, 


fe) A dependência da constante de equilíbrio com a temperatura. 
da reação Nle) + 0/8) — 2 NO(g), que dá uma contribuição 
importante para a concentração de óxidos de nitrogênio na 
atmosfera, pode ser expressa como In К = 2,5 — (21.700 КУТ. 
Qual é a entalpia-padrão da reação direta em 298 K? Esta rea- 
gio avançará mais nas temperaturas muito baixas da estratos- 
fera ou nas temperaturas elevadas de um motor de combustão 
interna? 

4f) Uma mistura equimolar de N, е O, foi aquecida em uma 
determinada temperatura até que a reação da parte (e) atingiu o 
equilibrio. À mistura de reação no equilíbrio contém um número 
igual de mols de reagentes e produtos. Em que temperatura a 
reação ocorreu? 

(8) Uma mistura equimolar de N; е O; па pressão total de 

4,00 bar entro em equilibrio conforme a reação da parte (c) em 
1.200 К. Qual será а pressão parcial de cada reagente e produto 
no equilibrio? 


Quais são as ideias importantes? Os ácidos de Bronsted são doadores de prótons e as 
bases de Bronsted são aceitadoras de prótons. A composição de uma solução de um ácido 
ou de uma base sempre se ajusta para satisfazer os valores das constantes de equilíbrio de. 
todas as reações de transferência de prótons que estão ocorrendo. 


Por que precisamos estudar este assunto! O Capítulo 10 desenvolveu os conceitos de 
equilíbrio químico na fase gás, Este capítulo estende essas ideias aos sistemas em água, que 
são importantes em química e em biologia. Os equilíbrios entre ácidos, bases e água em cé- 
lulas animais e vegetais são essenciais para a sobrevivência dos organismos, Para manter а 
sociedade humana e proteger nosso ecossistema, é preciso controlar — usando os conceitos 
introduzidos neste capítulo - a acidez da chuva, das águas naturais dos lagos e rios, e da 
água corrente fornecida nas cidades. 

O que devemos saber para entender о capítulo? Este capítulo desenvolve a introdução a 
ácidos e bases apresentada na Seção J. Ele utiliza е ilustra, também, os princípios da termo- 
dinâmica (Capítulos 7 e 8) e do equilíbrio químico (Capitulo 10). Utiliza em menor grau, 
ainda, os conceitos de ligação hidrogênio (Seção 5.5), polaridade de ligações (Seção 2.12) e 
força de ligação (Seções 2.14 e 2.15). 


bases, Eles participam de um número imenso de reações e procedimentos analíticos 

nos laboratórios, na indústria e nos organismos vivos. Não é exagero dizer que a 
maior parte das reações que ocorrem em nosso organismo são reações de ácidos e bases: 
poderiamos até dizer que a vida é uma titulação demorada. 

Veremos, neste capítulo, o que são ácidos e bases, e por que suas forças variam. Vamos. 
utilizar a termodinâmica, particularmente as constantes de equilíbrio, para discutir quan- 
titativamente a acidez e a basicidade e, assim, desenvolver nossa compreensão de seu com- 
portamento, А seguir, usaremos nosso conhecimento dos equilíbrios que envolvem ácidos е 
bases para examinar sistemas em que mais de um equilibrio ocorre simultaneamente, como 
é o caso em muitos sistemas naturais de importância ecológica e biológica. 


NATUREZA DOS ÁCIDOS E BASES 


Quando os químicos percebem que as reações de muitas substâncias têm características co- 
muns, eles formulam uma definição simples que engloba todas essas substâncias, Quando 
descobrem que uma substância pertence a essa classe, eles inferem imediatamente muito de 
seu comportamento. Classificações desse tipo abrem a porta para a compreensão, evitando 
a memorização de propriedades de substâncias individuais, As reações das substâncias que. 
chamamos de “ácidos” e "bases" são uma excelente ilustração dessa abordagem. O com- 
portamento dessas reações foi inicialmente identificado nos estudos de soluções de ácidos: 
e bases em água que levaram às definições de Arrhenius de ácidos e bases (Seção J). Entre- 
tanto, os químicos descobriram, posteriormente, que reações entre ácidos e bases também 
“ocorrem em outros solventes e, até mesmo, na ausência de solvente. A definição original 
teve de ser substituída por uma definição mais ampla que incluísse esse novo conhecimento. 


D vas das mais importantes classes de compostos em toda a química são os ácidos e as 


11.1 Ácidos e bases de Brensted-Lowry 
Em 1923, о químico dinamarquês Johannes Bronsted propôs as seguintes definições: 


Um ácido é um doador de prótons. 
Uma base é um aceitador de prótons. 
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FIGURA 11.2 As estalactites 


penduram-se no teto das cavernas 
е as estalapmites crescem no chão, 
“Ambas são formadas por carbo- 
natos a partir de fons hidrogeno- 
carbonato solúveis transportados 
pelas águas do solo. 


О termo próton nessas definições refere-se ao fon hidrogênio, H”. Um ácido é uma espécie 
que contém um átomo de hidrogênio ácido, isto é, um átomo de hidrogênio que pode ser 
transferido na forma do núcleo, o próton, a outra espécie, que age como base. As mesmas 
definições foram propostas independentemente pelo químico inglês Thomas Lowry, e a 
teoria nelas baseada é chamada de teoria de Brønsted-Lowry de ácidos e bases. Um doador 
de prótons é conhecido como ácido de Bronsted e um aceitador de prótons, como base de 
Bronsted. Sempre que nos referirmos a um "ácido"ou uma "base", neste capítulo, quere- 
mos dizer ácido de Bronsted ou base de Bronsted. 

Uma substância só pode agir como um ácido па presença de uma base que possa acei- 
tar os prótons ácidos. Um ácido não cede, simplesmente, seu hidrogênio ácido, o próton é 
transferido para a base. Por exemplo, HCI é um ácido de Bronsted. Na fase gás, a molécula 
de HCI permanece intacta. Quando, entretanto, a água dissolve o cloreto de hidrogênio, 
cada molécula de НС! transfere imediatamente um fon Н” para uma molécula de H,O 
zinha, que, aqui, age como base (Fig. 11.1). Esse processo é uma reação de transferência de 
próton, uma reação em que um próton se transfere de uma molécula para outra. Dizemos 
que a molécula de HCI fica desprotonada: 


HCltag) + H,0(e) — H,O" (ag) + С (ag) 


Como, no equilíbrio, praticamente todas as moléculas de HCI doam seus prótons pata a 
água, o HCI é classificado сото um ácido forte. A reação de transferência de prótons é 
praticamente completa. O fon Н.О” é chamado de fon hidrônio. Ele é fortemente hidra- 
tado em solução e existem algumas evidências de que a espécie é mais bem representada 
por H,O,’ (ou mesmo conjuntos [clusters] maiores com moléculas de água ligadas a um 
próton). Um ion hidrogênio em água é algumas vezes representado por H (aq), mas deve- 
mos nos lembrar sempre que H” livre não existe em água e que H,O” é uma representação 
melhor porque indica que uma base de Bronsted (H;O) aceitou um próton. 

Outro exemplo de ácido ё o cianeto de hidrogênio, НСМ, que transfere seus prótons 
para a água ao formar a solução conhecida como ácido cianídrico, HCN(aq). Entretanto, 
somente uma pequena fração das moléculas de HCN doa seus prótons e, portanto, como 
vimos na Seção J, classificaremos о НСМ como um ácido fraco em água. Escreveremos а 
reação de transferência de próton como um equilíbrio: 


HCN(ag) + H,O(e) == H,O (aq) + CN (ag) 


Como todos os equilíbrios químicos, esse é dinámico e deveríamos pensar que os prótons 
trocam incessantemente de posição entre as moléculas de НСМ e de HO, fornecendo uma 
concentração baixa, porém constante, de fons СМ e HO", À reação de transferência de 
próton de um ácido forte, como НСІ, para a água também é dinámica, mas o equilíbrio está 
tão próximo da formação dos produtos, que podemos representá-lo somente pela reação 
direta, com uma seta simples. 

Vimos na Seção J que um ácido de Arrhenius é um composto que produz fons hidró- 
nio em água e que uma base de Arrhenius é um composto que produz fons hidróxido em 
água. À definição de Bronsted é mais geral porque ela inclui a possibilidade de que um íon 
seja um ácido (uma opção não permitida pela definição de Arrhenius). Por exemplo, um 
fon hidrogenocarbonato, HCO, , uma das espécies presentes em águas naturais, pode agir 
como um doador de prótons e doar um próton para uma molécula de H,O (Fig. 11.2): 

HCO, (aq) + H,O(l) — H,O" (ag) + СО (aq) 

Essa reação se completa se os fons CO,” forem removidos por precipitação com fons Са 
para formar carbonato de cálcio sólido. Na ausência de íons que removam os fons CO,” , 
entretanto, o equilibrio fica próximo dos reagentes porque um próton, com carga positiva, 
é removido do íon HCO, com dificuldade, 

Na teoria de Bronsted-Lowry, a força de um ácido depende de quanto ele doa prótons 
ao solvente. Podemos, portanto, resumir a distinção entre ácidos fortes е fracos como: 


Um ácido forte está completamente desprotonado em solução. 
Um ácido fraco está parcialmente desprotonado em solução. 
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A força de um ácido depende do solvente е um ácido que é forte em água pode ser fraco 
em outro solvente e vice-versa (veja a Seção 11.8). Como, porém, praticamente todas 
as reações em organismos vivos e muitas reações de laboratório ocorrem em água, a 
menos que seja especificado o contrário, esse é о solvente a que faremos referência neste 
capítulo. 

Uma base de Bronsted tem um par de elétrons livres a que o próton pode se ligar. Por 
exemplo, o ion óxido é uma base de Bronsted. Na dissolução de CaO em água, o forte 
сатро elétrico do pequeno íon O^ , com muita carga, retira um próton de uma molécula. 
de HO vizinha (Fig. 11.3). Ao aceitar o próton, o íon óxido fica protonado. Cada fon 
óxido presente aceita um próton da água e, portanto, О? é um exemplo de uma base 
forte em água, uma espécie totalmente protonada. À seguinte reação ocorre quase com- 
plecamente: 


OF taa)  H,O(D — 2 OH (ag) 


Outro exemplo de base de Bronsted é a amônia. Quando uma molécula de NH, está em 
água, o par de elétrons do átomo de N aceita um próton da molécula de H,O: 


NH.lag) + H,O() — NH, (aq) + OH (ag) 


O fato da molécula de NH, ser eletricamente neutra significa que ela tem um poder de 
retirar elétrons muito menor do que o do íon óxido. Como resultado, somente uma pe- 
quena porção das moléculas de NH, convertem-se em íons NH, (Fig. 11.4). A amônia 
é, portanto, um exemplo de base fraca. Todas as aminas, derivados orgânicos da amóni 
como a metilamina, CH,NH,, são bases fracas em água. Como o equilibrio de transferência. 
de prótons em uma solução de amônia em água é dinâmico, podemos visualizar, em nível 
molecular, os prótons sendo incessantemente trocados entre as moléculas de NH, e H,O, de 
forma a manter uma pequena concentração constante de fons NH, e OH”. À transferência 
de próton para a base forte O* também é dinâmica, mas como o equilibrio está fortemente 
deslocado na direção dos produtos, como no caso do ácido forte, nós o representamos pela. 
reação direta, com uma única seta. 
Podemos resumir a distinção entre bases fortes e fracas como: 


Uma base forte está completamente protonada em solução. 
Uma base fraca está parcialmente protonada em solução. 
Como no caso dos ácidos, a força da base depende do solvente. Uma base forte em água 
pode ser fraca em outro solvente ou vice-versa As bases fortes em água estão listadas na 
Tabela J.1. 


Uma nota em boa prática: Os óxidos e hidróxidos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos 
não são bases de Bronsted: os fons óxido e hidróxido que os formam é que são as bases 
(os cátions são fons espectadores), Entretanto, por conveniência, c usando as definições de 
Arrhenius, os químicos, com frequência, se referem a eles como bases. 


Os produtos da transferência de prótons em uma solução em água também podem 
doar ou aceitar um próton da água e serem classificados como ácidos ou bases. Por 
exemplo, o fon CN , produzido quando HCN perde um próton, pode aceitar um pró- 
ton de uma molécula vizinha de H,O para formar НСМ novamente. Assim, de acordo 
com a definição de Bronsted, CN ё uma base, Ela é chamada de "base conjugada” do 
ácido HCN. Em geral, a base conjugada é a espécie produzida quando um ácido doa 
um próton: 


Ácido — elf”. base conjugada 


Como НСМ é o ácido que se forma quando um próton se transfere para um fon cianeto, 
cleé o “ácido conjugado” da base CN . Em geral, a ácido conjugado é a espécie produzida 
quando uma base aceita um próton: 


Base ácido conjugado 


Uma ligação covalente 
coordenada é uma ligação em que 
ambos оз elétrons de ligação vêm 
do mesma átomo (Seção 2.11) 


m 


FIGURA 11.3 Quando um fon 
Óxido está em água, ele exerce 
uma atração tão forte sobre o 
núcleo do átomo de hidrogênio 
de uma molécula de água vizinha 
que o fon hidrogênio é extraído. 
да molécula como próton. Como 
resultado, o fon óxido forma dois 
fons hidróxido. 


FIGURA 11.4 Nesta 


© representação mole. 
cular da estrutura de 

Animação 

Animação uma solução de amônia 


“em água em equilibrio 
vemos que ainda existem molécu: 
las de NH, porque nem todas elas 
foram protonadas pela trans 

cia de fons hidrogênio da água. 
Em uma solução típica, somente 
cerca de 1 em cada 100 moléculas. 
de NH, está protonada. O detalhe 
acima mostra apenas as espécies. 
de soluto. 
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FIGURA 11.5 O pó branco é 
cloreto de amônio formado na. 
reação entre о різ amônia e o gás 
cloreto de hidrogênio que escapa 
de uma solução concentrada de 
ácido clorídrico. 


Escrever as fórmulas de ácidos e bases conjugados 


Ё Escreva as fórmulas de (a) a base conjugada de HCO,” e (b) o ácido conjugado de O". 
2 
E] PLANHJE Para proceder de modo sistemático, remova um fon Н” para formar а base con- 
E] jugada e adicione um fon Н. para formar o ácido conjugado. 
[;] RESOLVA 

A fórmula da base conjugada de um ácido pom 


tem um fon Н` a menos do que o ácida; a 


fórmula do ácido conjugado de uma base СО =) 
tem um fon H” a mais do que a base. A 
(a) A base conjugada de HCO, E CO; 


(b) O ácido conjugado de O” é OH". 


Teste ПЛА Qual é (a) o 


ido conjugado de OH"; (b) а base conjugada de HPO,™? 
[Resposta (a) H,O; (b) РО, 

Teste 11.1В Qual é (a) o ácido conjugado de H,O; (b) а base conjugada de NH? 
As definições de Bronsted de ácidos e bases também se aplicam a espécies em outros solven- 
tes que não a água e mesmo à fase gás, em que não há solvente. Por exemplo, quando ácido. 


acético puro é adicionado a amônia líquida, ocorre transferência de prótons e o seguinte 
equilíbrio é atingido: 


CH,COOH(am) + NH) — CH,CO, (am) + NH, (am) 


(О símbolo "am" indica que a espécie está dissolvida em amônia líquida.) Um exemplo 
de transferência de próton em fase gás 6 a reação entre os gases cloreto de hidrogênio e 
amônia. Eles produzem um pó fino de cloreto de amônio, que é frequentemente encontrado. 
cobrindo superfícies em laboratórios de química (Fig 11.5): 


но) *NH,(g) — NELCI() 


Um ácido de Bronsted é um doador de prótons e uma base de Bronsted é um acei 
tador de prótons. À base conjugada de um ácido é a base formada quando o ácido 
doou o próton. O ácido conjugado de uma base é o ácido que se formou quando 
а base aceitou o próton. Um ácido forte está completamente desprotonado em so- 
lução; um ácido fraco está parcialmente desprotonado em solução. Uma base forte 
está completamente protonada em solução; uma base fraca está parcialmente pro- 
tonada em solução. 


11.2 Ácidos e bases de Lewis 


A teoria de Bransted-Lowry focaliza a transferência de um próton entre duas espécies. 
Entretanto, os conceitos de ácido e base são mais amplos do que a simples transferência 
de prótons. Muitas outras substâncias podem ser classificadas como ácidos ou bases pela 
definição desenvolvida por G. N. Lewis: 


Um ácido de Lewis é um aceitador de par de elétrons. 
Uma base de Lewis é um doador de par de elétrons. 


Quando uma base de Lewis doa um par de elétrons a um ácido de Lewis, as duas espécies 
partilham um par de elétrons a partir de uma ligação covalente coordenada. Um próton 
(H^) é um aceitador de par de elétrons e, portanto, um ácido de Lewis, porque ele pode 
unir-se a (“aceitar”) um par de elétrons isolados de uma base de Lewis, Em outras palavras, 
um ácido de Bronsted é o fornecedor de um ácido de Lewis particulas, o próton. 
A teoria de Lewis é mais geral do qua a teoria de Brensted-Lowry. Por exemplo, átomos. 
fons de metais podem agir como ácidos de Lewis, como na formação de Ni(CO), a partir de 
átomos de níquel (o ácido de Lewis) e monóxido de carbono (a base de Lewis), mas eles não 
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sio ácidos de Bronsted. Da mesma forma, uma base de Bransted é um tipo especial de base 
de Lewis, uma substância que pode utilizar um par de elétrons isolados para formar uma. 
ligação covalente com um próton. Por exemplo, o íon óxido é uma base de Lewis. Ele forma 
uma ligação covalente coordenada com o próton, um ácido de Lewis, fornecendo o par de 


As setas curvas pretas mostram a direção do fluxo imaginário de elétrons; a seta curva 
vermelha mostra a transferência de próton. De modo semelhante, quando a amônia, NH, 
uma base de Lewis, dissolve em água, algumas das moléculas aceitam prótons das molécu- 
las de água: 


Ho 


А definição de Lewis para as bases também é mais ampla do que а definição de Bronsted. 
"Todas as bases de Bronsted são também bases de Lewis, mas nem toda base de Lewis é base 
de Bronsted. Por exemplo, o monóxido de carbono é uma base de Lewis importante por 
suas reações com metais, mas não é uma base de Bronsted porque não aceita prótons. 


Uma nota em boa prática: As entidades que são classificadas como ácidos e bases são di- 
ferentes em cada teoria. Na teoria de Lewis, o próton é um ácido; na teoria de Bransted, a 
espécie que fornece o próton é o ácido. Em ambas as teorias, a espécie que aceita um próton. 
é uma base; na teoria de Arrhenius, o composto que fornece o aceitador de prótons é a base 
(Fig. 11.6) 


Muitos óxidos de não metais são ácidos de Lewis que reagem com água para dar áci- 
dos de Bronsted. Um exemplo é a reação de CO, com água: 


Nesta reação, o átomo de C de CO, o ácido de Lewis, aceita um par de elétrons do 
“átomo de O de uma molécula de água, a base de Lewis, e um próton migra de um átomo de 
oxigênio de H,O para um átomo de oxigênio de СО». O produto, a molécula de H,CO,, é 
um ácido de Bronsted. 


Ácido de Arrhenius Base de Arrhenius 
E Eee 
SITE. 230 
(e) 
Ácido de Bronsted QU Pese de Bronsted 
fe cre аа Messe, 
5 


Acido de Lewis (qualquer 
aceiadorde par de elétrons) 
Exemplo: H” 


Base de Lewis 
lacalquer doador 
de par de clésons] 


FIGURA 11.6 A coluna da esquer- 
да ilustra а ação dos ácidos nas 
definições de Arrhenius, Brønsted 
e Lewis, A coluna da direita mostra 
a ação das bases correspondentes. 
Em cada caso, os retângulos abau- 
ados cercam o ácido ou a base е 
оз círculos brancos representam 
fons hidrogênio. O quadrado ver. 
de representa um fon espectador. 
A definição de Arrhenius inclui 

оз fons espectadores, enquanto 

a definição de Bransted pode ser 
aplicada а um composto ou, сото 
aqui, a um fon, Note que só a 
definição de Arrhenius exige a pre- 
sença de água (o fundo azul. 
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FIGURA 11.7 Os elementos da 
linha diagonal dos metaloides e 
próximos a ela normalmente for. 
mam óxidos anfotéicos (indicados. 
pelas letras vermelhas). 


Embora as definições de Lewis sejam extensões naturais das de Bronsted, elas são mui- 
to amplas para a major parte de nossos objetivos no capítulo. Como a transferência de 
prótons tem um papel muito especial na química, vamos focalizá-lo no resto do capítulo. 
Veremos no Capítulo 16, porém, que as definições de Lewis têm um papel muito importan- 
tee lá, elas terão preponderância. 


Teste 11.24 Identifique (a) os ácidos e as bases de Bronsted nos reagentes ¢ produtos 
do equilíbrio de transferência de prótons HNO.(aq) + HPO; (aq) = NO, (aq) + 
НРО, (aq). (b) Que espécies (não necessariamente explícias) são ácidos de Lewis e que 
espécies são bases de Lewis? 
[Resposta: (a) Ácidos de Bronsted, HNO,, HPO, ; bases de Bronsted, 
HPO, e NO, ; (b) Ácido de Lewis, H'; base de Lewis, HPO; e NO, | 
Teste 11.28 Identifique (a) os ácidos e as bases de Brensted nos reagentes е produtos do 
equilíbrio de transferência de prótons HCO, (aq) + NH, (aq) = H,CO (aq) + NH (aq). 
(b) Que espécies (não necessariamente explícitas) são ácidos de Lewis e que espécies são 
bases de Lewis? 


Um ácido de Lewis é um aceitador de par de elétrons, Uma base de Lewis é um doa- 
dor de par de elétrons, Um próton é um ácido de Lewis que se liga a um par isolado 
de elétrons fornecido por uma base de Lewis. 


11.3 Óxidos ácidos, básicos e anfotéricos 


Um óxido ácido é um óxido que reage com água para formar um ácido de Bronsted em 
solução: um exemplo é o CO,, que forma H,CO,, como vimos na Seção 11.2. O dixi 
de carbono, por exemplo, reage com o OH presente nas soluções de hidróxido de 
em água: 

2 NaOH(aq) + CO, lg) — NaCOs(aq) + HO) 


Podemos ter uma ideia da complexidade subjacente desta reação observando que ela en- 
volve o ataque do OH , que age como base de Lewis, ао CO; е a transferência de próton 
para outro íon ОН que age como base de Bronsted (embora estes processos estejam sendo- 
mostrados juntos aqui, les não ocorrem em uma ега 


de Lewis Lowe dedo Бакай 


A crosta branca que aparece, às vezes, nas pastilhas de hidróxido de sódio é uma mistura 
de carbonato de sódio formado dessa maneira e de hidrogenocarbonato de sódio formado 
em uma reação semelhante: 

NaOH(ag) + СО) — NaHCO (ag) 
Um óxido básico é um óxido que reage com água para formar uma solução de fons hideó- 
xido, como na reação: 

CsO(s) + HOI) — Ca(OH) (aq) 
О» óxidos básicos são compostos iónicos que reagem com ácidos para dar um sal e água. 
Por exemplo, o óxido de magnésio, um óxido básico, reage com ácido clorídrico: 

MgO(s) + 2 HClaq) — MgCL(ag) + Н.О) 
Nesta reação, a base O” aceita dois prótons dos fons hidrónio da solução de ácido clorídrico. 


Os metais formam, em geral, óxidos básicos, ¢ os não metais formam óxidos ácidos, mas 
o que acontece com os elementos que ficam na fronteira diagonal entre os metais e os nào. 
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FIGURA 11.8 Certos elementos do bloco d formam óxidos anfotéicos, particularmente nos estados 
de oxidação intermediários (como mostramos aqui para o Período 4) 


metais? Nessa região, do berílio ao polônio, o caráter de metal funde-se com o caráter de não 
metal c os óxidos desses elementos têm caráter ácido e caráter básico (Fig, 11.7). Substâncias 
que reagem com ácidos e com bases são chamadas de anfóteras, da palavra grega para “am- 
bos”. O óxido de alumínio, А.О, por exemplo, é anfótero. Ele reage com ácidos: 

АБО (8) + 6 HCl(aq) — 2 AICI faq) + 3 H,0(1) 
e, também, com bases: 

2 NaOH(ag) + АО) + 3 Н,Ой) — 2 Na[AICOH) ag) 
O produto da segunda reação é o aluminato de sódio, que contém o íon aluminato, 
А(ОН), A Fig. 11.7 mostra outros elementos do grupo principal que formam óxidos an- 


foréricos. О caráter ácido, anfotérico ou básico dos óxidos dos metais do bloco d dependem 
de seu estado de oxidação (Fig. 11.8, veja também o Capítulo 16). 


Os metais formam óxidos básicos e os não metais formam óxidos ácidos. Os ele- 
mentos da linha diagonal, do berilio ao polônio, e vários metais do bloco d formam. 
óxidos anfóteros. 


11.4 Troca de prótons entre moléculas de água 


Uma importante consequência das definições de Bronsted de ácidos e bases é que a mesma 
substância pode funcionar como ácido e como base. Vimos, por exemplo, que uma molécu- 
la de água aceita um próton de uma molécula de ácido (como HCI ou HCN) para formar 
um íon H,O". Logo, a água é uma base. Entretanto, uma molécula de água pode doar um 
próton a uma base (como O" ou NH.) e tornar-se um íon ОН . Assim, а água é, também, 
um ácido. Dizemos, então, que a água é anfiprótica, isto é, que ela pode agir como doadora 
e como aceitadora de prótons. 


Uma nota em boa prática: Distinga anfotérico de anfiprótico. O metal alumínio é anfoté- 
rico (reage com ácidos e com bases), mas não tem átomos de hidrogênio para doar como 
prótons, logo não é anfiprótico. 


Como a água é anfiprótica porque funciona como ácido e como base, ocorre transfe- 
rência de prótons entre moléculas de água até mesmo em água pura, com uma molécula 
agindo como doador de prótons e outra como aceitador de prótons: 


2H,00) =H,0 (ag) + OH (aq) (А) 
Mais detalhadamente, a reação direta 

H H н 7+ 

ю-н HOO — 0-H + б-н 

^ | h 


A reação é muito rápida em ambas as direções е o equilíbrio está sempre presente na água 
© em suas soluções. Em cada copo de água, prótons dos átomos de hidrogênio migram 
incessantemente de uma molécula para outra. Esse tipo de reação, em que uma molécula 
transfere um próton para outra molécula igual, é chamado de autoprotólis (Fig. 11.9). 

A constante de equilíbrio para a reação А é: 


[7 


FIGURA 11.9 Сото resultado da 
autoprotólise, a água pura contém, 
além das moléculas do água, 

fons hidrónio e fons hidróxido. A 
concentração dos ions que resul- 
tam da autoprotlise é de cerca 
de 107 moi. |, logo, somente 

1 molécula em 200 milhões está 
ionizada O destaque mostra 
somente os ons. 
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K, também é conhecida como 
constante de autoionisação da 
água c, às vezes, como constante 


de produção de ions. 


concentração 
de OH- 


FIGURA 11.10 O 
produto das con. 
centrações dos fons 
hideônio e hidróxido. 
ет água (água pura e 
soluções em água) é constante, Se. 
a concentração de um tipo de fon 
cresce, a do омго decresce, para 
manter constante o produto das 
concentrações, 


ты 


Em soluções diluídas em água (as únicas que usaremos neste capítulo), o solvente está 
quase puro, logo, sua atividade pode ser considerada igual a 1. À expressão resultante é 
chamada de constante de autoprotólise da água e é escrita como K: 


Ky = ano! don (1a) 


Como vimos na Seção 10.2, a atividade de um soluto J em uma solução diluída é aproxima- 
damente igual à concentração molar relativa à concentração molar padrão, Ју, com e^ = 
1 mol 5, logo, uma forma prática dessa expressão é: 

K, = [H,O OH] (b)* 
em que, como no Capítulo 10, simpliicamos a expressão pela substituição de [IV por (Л, 
o valor numérico da molaridade em mols por litro, sem as unidades. 

Em água pura, em 25°С, as concentrações molares de H,O” e OH" são iguais e têm o 
valor experimental 1,0 x 10° moHL '. Assim, em 25°С, 


Ky = (1,0 1077) x (10x 107) = 10x 107 


As concentrações de H,O” e OH são muito pequenas em água pura, o que explica por que 
а água pura é tão má condutora de eletricidade. Para imaginar o grau extremamente baixo 
da autoprotólise, suponha que cada letra deste livro é uma molécula de água. Precisaríamos 
procurar em mais de 50 exemplares para encontrar uma molécula de água ionizada, А 
menos que outra informação seja dada, todos os cálculos deste capítulo se referem a 25°С. 


Ponto para pensar: A reação de autoprotólise é endotérmica, Você espera que К. aumente 
ou diminua com a temperatura crescente? 


É importante lembrar que K, não é fundamentalmente diferente das constantes de 
equilíbrio estudadas no Capítulo 10. Como K, é uma constante de equilibrio, o produto 
das concentrações dos fons H,O” e ОН é sempre igual а K, Podemos aumentar a con- 
centração de fons H,O” por adição de ácido, porém, а concentração de íons ОН decresce 
para manter o valor de K,. Alternativamente, podemos aumentar a concentração de fons 
ОН por adição de base, mas, então, a concentração de fons H,O* diminui. O equilibrio de 
autoprorólise interliga as concentrações de H,O' е OH” como uma gangorra; quando uma 
sobe, а outra desce (Fig. 11.10). 


Cálculo da concentração de ions em uma solução de um hidróxido 
de metal 


Quais são as concentrações de fons H,O* e ОН” em uma solução 0,0030 м de Ba(OH) (aq) 
em 25°C? 


Antecipe Como o composto contém fons OH’, eles estarão presentes em concentração. 
muito elevada mas deve haver uma pequena concentração de ions H,O” para manter o 
valor de Ky. 


PLANEJE А maior parte dos hidróxidos dos Grupos 1 е 2 podem ser considerados como 
totalmente dissociados em solução. Use a fórmula para decidir quantos fons ОНГ são for- 
necidos por cada fórmula unitária е calcule a concentração desses íons em solução. Para 
encontrar a concentração de ions HO”, use a constante de autoprotólise da água, К. = 
(HO "онг. 


RESOLVA 


Decida se o composto está totalmente dissociado em solução. = 
Como o bário é um metal alealino-tercoso, o ВА(ОН), dissocia 
quase completamente em água para dar íons Ва?" e OH. 
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Encontre a razão molar entre o fon hidróxido e o hidróxido de bário. 


Ba(OHja(o) — Ba? (ag) + 20Н а) 1 mol Ba(OH) = 2 mol OH 


Calcule a concentração de fons hidróxido a partir da concentração de soluto. 


JOH] = 2 х 00080 mo" 


Rei. = [HO OH par тоннага cocenaçãode (c Sr NAD 


0,0060 mol 


Ky o Mx 
Тон) ^ 00060 


mo! 17 x ı07 I 


10000 


“Avalie A concentração de fons H,O” é 1,7 prob" (1 pmol = 10" mol), que é muito 
Pequena, como esperado, mas não é geo. 


Teste 11.34. Estime as molaridades de (a) H,O" e de (b) OH", em 25*C, em uma solução 
6,0 x 10 ^ v de HI aq). 


IResposta: (a) 60. pmobL" (b) 0,17 mmol] 


Estime as molaridades de (a) H,O" e de (b) ОН”, em 25°C, em uma solução 
м de NaOH(ag)- 


Nas soluções ет água, as concentrações dos fons H;O`e ОН estão relacionadas pelo 
equilíbrio de autoprotólise. Se uma concentração aumenta, a outra diminui para 
manter o valor de К, 


11.5 Escala de pH 


Uma dificuldade em descrever quantitativamente as concentrações de ácidos e bases é que 
à concentração de ions HO” pode variar em muitas ordens de grandeza; em algumas 
soluções pode ser maior do que 1 mol-L ' e, em outras, menor do que 10 " moll". Оз 
químicos evitam a dificuldade de lidar com essa faixa extensa de valores indicando а con- 
centração do fon hidrônio em termos do pH da solução, isto é, o logaritmo negativo (па 
base 10) da atividade do fon hidrónio: 


pH = log ay 


Qa) 
em que (para soluções suficientemente diluídas para serem tratadas como ideais) 
vo: = 19207 e”, Сото no Capítulo 10, simplificamos a expressão fazendo [H,0"] 
igual à concentração de H,O' em mols por litro e retirando as unidades. Podemos es- 

pH = -log[H,0"] by 
Assim, o pH da água pura, em que a concentração dos fons HO” é 1,0 X 107 mobL 
em 25C6 

pH = оо x 10 


200 


Ponto para pensar: Você espera que o pH da água pura aumente ou diminua com o au- 
mento da temperatura? 


Uma nota em Боа prática: Note que o número de dígitos que segue a vírgula do valor 
numérico de pH é igual ao número de algarismos significativos da concentração molar 
correspondente, porque os dígitos que precedem a vírgula correspondem simplesmente à 
potência 10 dos dados (como em log 10° = 5). 


A escala de pH foi introduzida 
pelo químico dinamarquês. 
Saren Sørensen, em 1909, 
em seu trabalho de controle 
de qualidade da fabricação 
de cervejas, ¢ é agora usada. 
na ciência, na medicina ema 
engenharia. 


O valor negativo do logaritmo é 
usado para permitir que a maior 
parte dos valores de pH sejam 
números positivos. 
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O sinal negativo na definição do pH significa que, quanto maior for a concentração 
molar de HO”, menor será o pH: 
+ O pH de uma solução básica é maior do que 7. 
* O pH da água pura é7. 
+ O pH de uma solução ácida é menor do que 7. 


Note que quando a concentração do ácido aumenta, o pH diminui. Como o pH é um. 
logaritmo comum, na base 10, a mudança de uma unidade de pH significa que a molari- 
dade do fon H,O” mudou por um fator igual a 10. Por exemplo, quando a molaridade do 
fon H,O” cresce por um fator de 10, de 10 ° mol-L ' para 10 ' mokL о pH diminui de 
З para 4, A maior parte das soluções usadas em química estão na faixa de pH entre 0 e 14, 
mas valores fora dessa faixa são possíveis. 


Ponto para pensar: Um рН pode ser negativo? Se sim, o que isso significaria? 


Cálculo do pH a partir de uma concentração 
Qual é o pH de 
4,0 X 10^ mol. 
Кона? 
“Antecipe A concentração de fons Н,О` no sangue é mais baixa do que em água pura, logo 
devemos esperar pH > 7; em HCllag) um ácido, devemos esperar pH < 7,e em KOH(aq), 
uma base, devemos esperar pH > 7. 

PLANHJE O pH é calculado pela Eq. 2b. Para ácidos fores, a concentração dos fons HO” 
igual à molaridade do ácido. No caso de ácidos espere рН < 7. Para bases fortes, encon- 
tre, primeiro, a concentração dos fons OH , depois, converta a concentração para [HO ] 
usando (HO ЦОН] = K,, como descrito no Exemplo 11.2. 


RESOLVA 
(a) De pH = іон), 
pH -log (440 x 1075) 


o sangue humano, no qual a concentração dos fons HO” é igual a 
' (b) uma solução 0,020 м de HCI(aq); (c) uma solução 0,040 м de 


740 
(b) Como o HCl é um ácido forte, ele está completamente desprotonado em. 
19077 = [HCI] = 0,020 moll" 
DepH log [H;0*), 
pH = -log 0,020 


170 


fe) Como KOH dá um fon OH por fórmula unitária, 


[OH] = [KOH] = 0,040 mol! 
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Encontre [HO Ja partir de [H,0"] [OH = K,, na forma [H,0"] = КЛОН. 
Ke 10x ют" 


Ionio ise o = 28% 10 
DegH = -log [0 
pH = 101907, E 
pH = log (25% 10%) É! 
= 1260 ш! 
i 
1 


“Avalie Os valores de pH calculados concordam com o esperado. 


Teste 114A. Calcule o pH de (a) amônia para a limpeza doméstica, em que a concentra- 
são de OH" é cerca de 3 X 10 ^ mol-L ^; (b) uma solução 6,0 X 107° м de НСО (ag). 


[Respostas (a) 11,5: (5) 4,22] 
Teste 11,48 Calcule o рН de uma solução 0,077 м de NaOH(aq). 


Podemos estimar rapidamente o pH de uma solução em água usando um papel indicador 
“universal, que muda de cor em diferentes valores de pH. Medidas mais precisas sio feitas 
com um medidor de pH (Fig. 11.11). Este instrumento é um voltimetro ligado a dois eletro- 
dos que mergulham na solução, À diferença de potencial elétrico nos eletrodos é proporcio- 
nal ao pH (como será explicado na Seção 13.10). Logo, quando a escala do medidor está 
calibrada, o pH pode ser lido diretamente. 

Para converter о pH em concentração de fons H,O", invertemos o sinal do pH e toma- 
mos o antilogaritmo. 


[H,0']=10 moll" 13 


Cálculo da concentração de íons hidrônio a partir do pH 
Qual £a concentração де ions hidrônio em uma solução cujo pH é 4,832 


Antecipe Como o pH é inferior a 7, o pH da água pura, a solução deve ser ácida e deve- 
mos esperar que a concentração de fons Н,О` seja superior a 10 7 шю. |. 


PLANEJE Para calcular о valor preciso da Eq, 3, inverta o sinal do pH e tome o antilogaritmo. 
RESOLVA 


2114 


ренот = 10 moll", 
IHjO*] = 1088 mol = 1,5 x 105 moll 


Continua — 


FIGURA 11.11 Um medidor de 
pH é um volimetro que mede o 
pH eletroquimicamente, As duas 
“amostras são (a) suco de laranja e 
(b) suco de limão, Observe que o 
último tem pH menor e, portanto, 
uma concentração maior de fons 
ideônio. 
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FIGURA 11.12 Valores típicos de 


pH de soluções comuns em água. 
As regiões em marrom indicam. 


Avalie Como esperado, а concentração é superior ao da água pura, por um fator de mais 
de 100. 
Teste 11.5A O pH dos fluidos estomacais é cerca de 1,7. Qual é a concentração dos (ons 
HO” no estómago? 

esposta: 2 x 107 moll] 
Teste 11.5В О pH dos fluidos pancreátcos, que ajudam na digestão da comida depois 


que ela deixou o estómago, é cerca de 8,2. Qual é a concentração aproximada dos fons 
HO” nos fluidos pancreáticos? 


A Figura 11.12 mostra os resultados de medidas de pH para uma seleção de líquidos e 
bebidas. O suco fresco de limão tem, como vimos, pH 2,5, que corresponde à concentração 
de fons H,O" igual a З mmol-L “(com 1 mmol = 10 ^ mol). À chuva natural (não pol 
da), cuja acidez é decorrente principalmente do dióxido de carbono dissolvido, tem pH em 
torno de 5,7. Nos Estados Unidos, a Agência de Proteção Ambiental (EPA) define o rejeito 
como “corrosivo” se o pH for menor do que 3,0 (muito ácido) ou maior do que 12,5 (mui- 
to básico). O suco de limão, cujo pH é cerca de 2,5, seria considerado corrosivo. O mesmo- 
aconteceria com soluções 1 v de NaOH(aq), em que o pH é 14. 


А escala de pH é usada para indicar а molaridade dos íons H,O":pH = -log [H,O']. 
Um pH > 7 indica que a solução é básica, e um pH < 7 indica que ela é ácida. Uma 
solução neutra tem РН =7. 


11.6 O pOH de soluções 


Muitas expressões quantitativas que envolvem ácidos e bases são extremamente simpli- 
ficadas e mais facilmente lembradas quando usamos logaritmos. A quantidade pX é uma 
generalização de pH: 


PX = -log X (8 
Por exemplo, pOH é definido como 

РОН = loga (Sa) 
que, pela mesma razão do pH, ё simplificada como 

РОН = -log[OH ] Gb 


O pOH é conveniente para expressar as concentrações dos fons ОНГ em solução. Por 
exemplo, na água pura, em que a concentração dos fons ОН é 1,0 X 107 тој *,o pOH 
€7,00. Do mesmo modo, entendemos, por pK. , que 


pK, = юк, 


Os valores de pH е рОН estão relacionados. Para encontrar a relação, começamos com 
a expressão da constante de autoprotólise da água, К, = [Н,О` [OH ]. Então, tomamos o 
logaritmo de ambos os lados e 


log [НОЙОН = log Kw 
usamos log ab = log a + log b, para obter: 
log [H5O*] + log [H7] = log Ku 


log(,0 x 107%) = 14,00 em 25°С 


Multiplicando os dois lados da equação por (=1), temos 
-log (HjO"] = log [OH7] = -log Ku 
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que é o mesmo que 
pH + pOH = pk, ва)" 
Como pK, = 14,00, em 25°С, nesta temperatura. 
pH + pOH = 1400 (вы 


А Equação 6 mostra que o pH ¢ о pOH de uma solução têm valores complementares: se 
um aumenta, о outro diminui, para que a soma permaneça constante (Figura 11.13). 


O pH eo pOH de uma solução estão relacionados pela expressão pH +pOH = pK 
ÁCIDOS E BASES FRACOS 


Soluções de ácidos diferentes com a mesma concentração podem não ter o mesmo pH. 
Por exemplo, o pH de uma solução 0,10 м de CH,COOH(aq) é próximo de 3. Já o pH de 
uma solução 0,10 м de НСЦад) é próximo de 1. Conclui-se que a concentração de HO" 
na solução 0,10 м de CH,COOH(ag) é menor do que na solução 0,10 м de HCl(ag). Do 
mesmo modo, a concentração de OH. é menor em uma solução 0,10 м de NH (aq) do que 
em uma solução 0,10 м de NaOH(aq). А explicação é que, em água, CH,COOH não está 
completamente desprotonado е NH, não está completamente protonado. Em outras pala- 
vras, о ácido acético e a amônia são, respectivamente, um ácido fraco e uma base fraca. А 
desprotonação incompleta de CH,COOH explica por que soluções de HCI e CH,COOH 
com a mesma concentração reagem com metais em velocidades diferentes (Fig. 11.14). 

A maior parte dos ácidos e bases que existem na natureza são fracos. Por exemplo, а acidez 
natural das águas dos rios é geralmente decorrente da presença do ácido carbônico (H,CO,, 
vindo do CO, dissolvido), fons hidrogenofosfato, HPO,” е di-hidrogenofosfato, HPO, (da 
degradação dos fertilizantes, ou ácidos carboxílicos provenientes da degradação dos tecidos 
de plantas, De modo semelhante, a maior parte das bases de ocorrência natural são fracas Elas 
vêm, com frequência, da decomposição, na ausência de ar, de compostos que contêm nitrogê- 
nio. Por exemplo, o odor de peixe morto é devido a aminas, que sio bases fracas. 

Nesta parte do capítulo, desenvolveremos uma medida quantitativa das forças dos áci- 
dos e bases fracos. Depois, usaremos essa informação para ver como a força dos ácidos se 
relaciona com a estrutura molecular. 


11.7 Constantes de acidez e de basicidade 


Quando pensamos na composição molecular de uma solução de um ácido fraco em água, 
imaginamos uma solução que contém. 


+ moléculas ou fons ácidos, 
+ pequenas concentrações de ions H,O” e da base conjugada do ácido formados por 
transferência de prótons para as moléculas de água, e 


FIGURA 11.13 Os números no. 
topo do retângulo são valores de 
pH de várias soluções, e os da par- 
те de baixo são os valores de pOH 
das mesmas soluções. Note que a 
“soma dos valores de pH e pOH é 
sempre 14, A maior parte dos va- 
lores de pH fica no intervalo de 1 
a 14, mas os valores de pH e pOH 
podem ficar fora desse intervalo e 
até mesmo ser negativos. 


O suco de limão, que contém 
ácido cítrico, é frequentemente 
adicionado a pratos à base de 
peixe, para eliminar o cheiro de 
algumas de suas aminas. 


FIGURA 11,14 Massas iguais do 
metal magnésio foram adicionadas 
a soluções de HCI, um ácido forte 
(à esquerda), e de CH COOH, um. 
ácido fraco (à direita). Embora os 
ácidos tenham a mesma concen- 
tração, a velocidade da evolução 
de hidrogênio, que depende da 
concentração dos ons hidrônio, é 
muito maior no ácido fone. 
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+ uma concentração extremamente pequena de fons OH", que mantém o equilíbrio de 
autoprotólise. 
Todas essas espécies estão em um equilíbrio dinâmico incessante. Do mesmo modo, no caso 
de uma solução de base fraca, imaginamos. 
* as moléculas ou fons básicos, 
+ pequenas concentrações de fons ОН” е do ácido conjugado da base, formados por 
transferência de prótons das moléculas de água, e 
+ uma concentração extremamente pequena de fons HO, que mantém o equilíbrio de 
autoprotólise. 
Como os ácidos e bases conjugados estão em equilibrio em solução, podemos expressar. 


a força de um ácido ou de uma base em termos da constante de equilíbrio da transferência. 
de prótons entre o soluto e o solvente. Por exemplo, para o ácido acético em água, 


CH,COOH(aq) + H;O() — H,O" (aq) + CH|CO; (aq) a 
a constante de equilíbrio é 

FIGURA 11.15 Em uma solução "унн 

е cid fraco, somente alguns о 

tomos de hidrogênio dido estão poo 

presentes como los Nd eos Como as soluções — : 
А mo аз soluções que estamos examinando slo diluídas e а água é quase pura, a atividade 

ara monau ae de HO pode ser considerada igual a 1, expressão resultante é chamada de constante de 

Cor e ООНА, acide, K, Se fizermos a aproximação de substituir as atividades das espécies de soluto pe- 

seca ese veda” los valores numéricos das concentrações molares, podemos expressar a constante de acidez 


representam a base conjugada do do ácido acético como 
ácido e as esferas azuis, as molé- » 

culas de água. O destaque mostra їн 
somente as espécies de soluto. IC. cooH] 


O valor experimental de K, para o ácido acético, em 23°С, É 1,8 X 10°, Esse valor pe- 

queno indica que só uma pequena parte das moléculas de CH, COOH doa seus prótons 

ч i quando dissolvida em água. Dependendo da concentração, cerca de 99 em cada 100 molé- 
gestes ie CH,COOH permanecem intactas em 1 M de CH,COOH(ag). Esse valor é tipico 


ied mo anae do Road s PE HS] En gr e cta ан каш Uo HA 
dissociação do ácido. Е {HOA 
HA(ag) + H00) = HO (ад) + A laq) K, = = [74 
[HA] 
A Tabela 11.1 lista as constantes de acidez de alguns outros ácidos fracos em água. 
TABELA 11-1 Constantes de acidez em 25'E" 
Ácido K, pK, Ácido K, pK, 
зооло, COICO — 39x10 63i —| ао батас НСООН — 8x9 375 
ácido benzenossulfónico, C,H,SO;H. 20x 107 0,70 ácido benzoico, C,H, COOH 6,5 x10 4,19 
ácido iódico, HIO, 17x107 0,77 ácido acético, CH,COOH 18x 107 475 
ácido sulfuroso, H,SO, 1,5 x 107 1,81 ácido carbônico, HCO, 4,3 x 107 637 
ácido cloroso, HCIO, 10x107 2,00 ácido hipocloroso, HCIO 30x10* 753 
dido sírio HO, zex оп [adieMpohamwo nO даі бө 
Adiodoese o CHLCICOOH 14х07 28 [esi bórico, MOHN! Taxi" эм 
кнын снснонсоон 44x10" — 308 ácido canidrieo, HCN 49x10" эз 
айо nimose, HNO, dixi эз et con 13х10" эз 
do seio НЕ эзхю з |do kpoiodoso, O 23xi0" 1064 


*Os valores de K, listados aqui foram calculados а partir de valores de pK, com mais algarismos significativos do que os mostrados, де forma 
а minimizar os erros de arredondamento. Os valores dos ácidos polipróticos = que podem doar mais de um próton — referem-se à primeira 
desproronação, 

“O equilibrio de transferência de prócons ê ВОН), + 2 HO 


HO" laq) + NOH), tag] 
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Podemos também escrever uma constante de equilibrio para o equilibrio de transferén- 
Ча de prótons de uma base em água. No caso da amônia em água, por exemplo, 
NH,(ag) + Н,Ой) == NH, (ag) + OH (ag) с) 
A constante de equilíbrio é 
axa dom 


Em soluções diluídas, a água é quase pura е sua atividade pode ser considerada como igual 
а 1. Com essa aproximação, obtemos a constante de basicidade, К, Se, por aproximação, 
subsituirmos as atividades das espécies do soluto pelos valores numéricos das concentra- 
ções molares, podemos expressar a constante de basicidade da amônia сото 

NH ORE 
7 NHJ 


кь 


Para а amônia em água, em 25°С, o valor experimental de K, é 1,8 X 10`°. Esse valor 
pequeno indica que só uma pequena fração das moléculas de NH, está presente como 
NH - Cálculos de equilíbrio mostram que somente 1 em cada 100 moléculas está pro- 
tonada em uma solução típica (Fig. 11.16). Em geral, a constante de basicidade de uma 
base B em água é 


_ їнїн”! 
[ 
O valor de K, nos diz o quanto a reação avançou para a direita. Quanto menor for o valor 
de K,, menor é a capacidade da base de aceitar um próton. À Tabela 11.2 lista as constantes. 
de basicidade de algumas bases fracas em água, 
As constantes de acidez e de basicidade são comumente registradas na forma de seus. 
logaritmos negativos. Por definição, 
pK,--lgK, рк = -log K, ao* 
Ao pensar sobre a força dos ácidos e bases devemos lembrar que: 
+ Quanto mais fraco for o ácido, menor é o valor de K, e maior é o valor de рКа. 
Por exemplo, o pK, do ácido tricloro-acético é 0,5, enquanto o do ácido acético, um ácido 
muito mais fraco, É próximo de 5. O mesmo se aplica às bases: 
+ Quando mais fraca for a base, menor é o valor de К, e maior é o valor de pK, 
Os valores de pKa e pKb estão incluídos nas Tabelas 11.1 e 11.2. 
A capacidade de doação de prótons de um ácido é medida por sua constante de aci- 
dez. A capacidade de aceitação de prótons de uma base é medida por sua constante 


de basicidade, Quanto maior for a constante, maior a respectiva capacidade. Quanto 
maior foro valor de pk, mais fraco será o ácido ou a base. 


ад) + HO) == НВ (ag) + ОНТ (а) Ky er 


TABELA 11.2 Constantes de basicidade em 25*C* 


K, é também conhecido como 
constante de ionização da base. 


9 


Animação 
тле 


FIGURA 11.16 Em 
uma solução de uma 
base баса, somente 
uma pequena propor- 
“ão de moléculas da 


base (B, representadas aqui pelas 
esferas cinzas) aceitam prótons 
das moléculas de água (as esferas 
azuis) para formar fons HB” (as. 
esferas vermelhas) е íons OH (as 
esferas verdes). O detalhe mostra 
somente as espécies de soluto. 


Base к, к, Bae к, тк, 
Ureia, COINH, 13x10 1390 amônia NH, 18x107 475 
anilina, C,H,NH, 43x107" 937 trimetilamina, (CH); N 65x 10% 449 
piridina, CHN 18х10 875 metilamina, CH,NH, 36x10* 344 
hidroxilamina, NH,OH 11x10” 797  dimetilamina, (CH) NH 54x 10* 327 
nicotina, СЫН, 10х10* 598 eulamina, CH;NH, 65х10* 319 
morfina, СНО, 16x10* 579 teietilamina, (С.Н), 10x107 299 
hideazina, NH;NH, 17x 10% 577 


оу valores de К, listados aqui foram calculados a partir de valores de pK, com mais algarismos significativos do que os aqui mostrados, de 


modo a evitar erros de arredondamento 
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FIGURA 1117 Como mostrado 
aqui para cinco pares ácido base 
conjugados, a soma do pK, de um 
ácido rosa) e do pK, de sua base 
conjugada (azul) é constante, e 
iguala pK, que 614,00, em 25°C. 


11.8 А gangorra da conjugação 
O ácido clorídrico é classificado como um ácido forte, porque está totalmente desprotonado 
em água, Como resultado, sua base conjugada, СГ, deve ser uma aceitadora de prótons ex- 
tremamente fraca (mais fraca do que a água, na verdade). Reciprocamente, o ácido acético ё 
um ácido fraco. Sua base conjugada, o fon acetato, CH,CO, , deve ser um aceitador de pró- 
tons relativamente bom, porque ele forma facilmente moléculas de CH,COOH em água. Note 
igualmente que, como a metilamina, CH,NH,, é uma base mais forte do que а amônia (veja a 
Tabela 11.2), o ácido conjugado da metilamina = o fon metilamônio, CH,NH,' = deve ser um 
doador de prótons mais басо (em consequência, um ácido mais fraco) do que NH, Em geral, 
+ quanto mais forte for o ácido, mais fraca será sua base conjugadas e 
+ quanto mais forte for a base, mais fraco será seu ácido conjugado. 


Para expressar as forças relativas de um ácido e sua base conjugada (um “par ácido- 
-base conjugados”), examinaremos o caso especial do equilibrio de transferência de pró- 
tons da amônia, a reação C, para a qual a constante de basicidade já foi dada (К, = (NH, `] 
[OH VINH,). O equilibrio de transferência de prótons do ácido conjugado da amônia, 
NH, em água ё 


мна) + њо == ora) + нца) к, = PR 


A multiplicação das duas constantes de equilíbrio, K, para МН, e K, para NH, dá 
.IHOOTINHO „ [ME он 


мы 
ul 


х= = нойон 
^T Ma D NE 
Do lado direto, reconhecemos K, e podemos escrever 
K,XK,-K, (ay 


Podemos expressar a Eq. Па de outra maneira, tomando os logaritmos de ambos os lados 
da equação: 
log K, + log Ki 


log Kw 
А multiplicação de todos os termos da equação por —1 dá 
pKa pKy = pK, шь 


Essa expressão se aplica a qualquer par ácido-base conjugado, com К, sendo а constante de 
acidez do ácido e Kı, a constante de basicidade de sua base conjugada. 


Teste 11.6А Escreva a fórmula química do ácido conjugado da base piridina, C, HN, e 
calcule seu pK,- 


[Resposta: CHLNH", 5,25] 
Teste 11.68 Escreva a fórmula química da base conjugada do ácido HIO, e calcule seu pK, 


A Eq. 11, em qualquer de suas formas, confirma a relação de "gangorca" entre as forças dos. 
ácidos e as de suas bases conjugadas. Se um ácido tem К, alto, a base conjugada deve ter Ку 
baixo. Do mesmo modo, se uma base tem K, alto, então seu ácido conjugado tem K, baixo. 
A Ea. 11b nos diz que зе o pK, de um ácido é alto, então, o pK, de sua base conjugada é 
baixo e vice-versa. Essa relação reciproca está resumida na Fig. 11.17 e na Tabela 11.3. Por 
exemplo, como o pK, da amônia em água é 4,75, o pK, de МН, é 

pK, = pK, = py = 1400 — 475 = 9; 


Esse valor mostra que NH,’ é um ácido mais fraco do que o ácido bórico (pK, = 9,14), 
porém, mais forte do que o ácido cianídrico (HCN, pK, = 9,31). Consequentemente, como 
veremos na Seção 11.13, as soluções de sais de amônio, como NH,CI, são ácidas. 

Embora a transferência de próton em uma solução de um ácido muito forte seja um 
equilíbrio, a capacidade de doar prótons do ácido, HA, é tão mais forte do que a de H,O” 
que a transferência de prótons para a água é praticamente total. Como resultado, a solução. 
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TABELA 11.3_ Pares dcido-base conjugados na ordem da força. 
PK, Nonedoicido Fómuladeáido [Fórmula da base Nome da bare A 

Ácido forte Base muito fraca 

адозодайсо н г р 

ácido perclórico нао, ао, fon регсіогако 

ácido romidrice на ir fon brometo 

ácido cloridrico на a fon cloreto 

ácido sulfúrico но, но, don hidrogenossulfato 

ácido lóico HOO, do, fon dorato 

Жадо nítrico нхо, хо, fon nitrato 

íon bidrônio nor Ho ápa 
192 ionbhidrogenosslíato ноу 50; fon sulfato 1208 
337 ácido nitroso HNO, NO; fon nitrito 10,63 
348 dedo fluoridrico HF к ion Büoreto 10,55 
475 deidoackico снсоон CH3CO; ion acetato sas 
637 dcidocarbônico 100, нсо, don hidrogenocarbonaro D 
6,89 ácido sulfídrico Hs Hs fon hidrogenossulfeto 71 
325 © lonamónio E E amônia 47s 
931 seidocianídrico HON ex fon caneto 469 
1025 hidcogenocarbonaro HCO, co fon carbonato as 

fon metilamênio КЕ снн melamina 344 

ана no on Jon bidróxido 

amônia NH, NS fon amida 

hidrogênio н, н fon hidreto 

meo CH, єн, fon meia 

ion hidróxido OH o fon óxido 

Ácido muito fraco Base forte 
contém somente fons H,O” e fons A”. Quase não existem moléculas de HA na solução. 
Em outras palavras, a única espécie ácida presente em uma solução de um ácido forte em 
água, além das moléculas de HO, é o íon H,O'. Como todos os ácidos fortes comportam- 
-se como se fossem soluções do ácido H,O”, dizemos que os ácidos fortes estão nivelados à 
força do ácido H,O” em água. sa 

Decidir qual de duas espécies é o ácido ou base mais forte po toa cones e жон. 


Decida que composto dos seguintes pares é o ácido ou а base mais forte em água: (a) áci- 
do: HF ou HIO; (b) base: NO, ou CN. 

PLANEJE Quanto maior for а constante К, de um ácido fraco, mais forte é o ácido e mais 
fraca é sua base conjugada. Da mesma forma, quanto mais alta for a constante K, de uma 
base fraca, mais forte é a base е mais fraco é seu ácido conjugado. 


RESOLVA 


Compare os valores relevantes de K, e K, (ou pK, e pK) nas Tabelas 11.1 е 11.2. 


(a) Como K, (HIO;) > К, (HF), ou pK{HIO;) < pk (HF), se- 
gue-se que HIO, é um ácido mais forte do que НЕ. 


um ácido fraco, o íon HSO, .. 
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Esta é uma boa oportunidade. 
para você desenvolver uma. 


teoria. 


нв certo) + Ag) 


| [I 


(b) Como К, (HNO,) > К, (HCN) ou pK, (HNO,) < pKa (HCN) 
e como o ácido mais forte tem a base conjugada mais fraca, HNO; HCN 
segue-se que NO, é uma base mais fraca do que CN”. Logo, 
CN £a base mais forte. 


Teste 11.7A Use as Tabelas 11.1 е 11.2 para decidit que espécie de cada um dos seguintes 

pares é o ácido ou a base mais forte: (a) ácido: HF ou HIO; (b) base: С,Н,СО, ou CH,CI- 
CO, (e) base: C,HiNH; ou (СН, (d) ácido: C,H; NH,” ou (CH)NH'. 

IResposta: Ácidos mais fortes: (a) HF; (d) CH;NH,". 

Bases mais fortes; (b) C,H,CO; ; (c) (CH), No] 


Teste 11,78 Use as Tabelas 11.1 e 11.2 para decidir que espécie de cada um dos seguintes 
pares £o ácido ou a base mais forte: (a) base: C,H/N ou NH, NH; (b) ácido: C,H; NH” ou 
NE,NH,' (c) ácido: HIO, ou HCIO,; (d) base: CIO, ou HSO, 


Quanto mais forte for o ácido, mais fraca será sua base conjugada. Quanto mais forte 
for a base, mais fraco será seu ácido conjugado. 


11.9 Estrutura molecular e acidez 


Os químicos comumente interpretam as tendências das propriedades dos compostos em 
termos da estrutura de suas moléculas. Entretanto, as forças relativas dos ácidos e bases são 
difíceis de prever por duas razões. Primeiro, К, c K, são constantes de equilíbrio e, portan- 
то, estão relacionadas à energia livre de Gibbs da reação de transferência de prótons. Seus 
valores, consequentemente, dependem de considerações de entropia e de energia. Segundo, 
o solvente desempenha um papel importante nas reações de transferência de prótons, logo, 
não podemos esperar relacionar a acidez somente a suas estruturas moleculares. Entretan- 
to, embora valores absolutos sejam difíceis de predizer, podemos procurar tendências em 
séries de compostos com estruturas semelhantes e no mesmo solvente (normalmente água). 
Como à acidez em água depende da quebra da ligação H—A e da formação de uma ligação 
Н—ОН, , podemos suspeitar que um fator determinante da acidez é a facilidade com que 
essas ligações são quebradas e formadas. 


Ponto para pensar: Vocé acha que a entropia do sistema aumenta ou diminui quando uma. 
molécula de ácido perde o próton na água? 


Vejamos, primeiro, os ácidos binários, ácidos formados por hidrogênio e outro ele- 
mento, como HCl e HS e, em geral, HA. Como a entalpia do processo não depende do 
caminho, podemos quebrar a variação de entalpia para a transferência de um próton de 
HA para H,O em solução na seguinte sequência hipotética (Fig. 11.18): 


Arlt) 
Etapa Reação Variação de entalpia 
remoção de HA da solução: — HA(aq)—>HAG) ТАН HN) 
dissociação de HA: нм) —> Hlg) + Ag) анун—А) 

Аны) ionização de H: HU) Hg) + €) цн) 
ligação do elétron аА: Ag) + €t) А) EA) 

"m hidratação de H^ HU) + HOW HO ag анн?) 

o hidratação de A + Ag) Ааа) Ан) 


НА 

Hg AR 
FIGURA 11.18 Ciclo termodinê- 
mico para a análise das contri 
bes para a acidez. 


A variação de entalpia para o processo total HA(aq) + H;O(l) — H,O" (aq) + A (aq) é 
portanto, 
ar 


AH HA) + АНЫНА) + UH) — ELA) + Аны(н?) + АНАТ) 
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TABELA 11.4 Contribuições para a entalpia da transferência de prótons de ácidos binários (todos os valores estão em Кто! 1)" 


Acido АННА) — АНЫНА) 1) EJA) AM) АНАТ ан 
HF E E 1312 328 -510 ET 
на 23$ E 1312 E E =" 
HBe 366 1312 E -336 -s1 
H 2-35 299 1312 295 E E 
Ho -4 492 1312 vs 520 ма 
NH, -34 E 1312 n nos =s00 +125 


“Colocamos em cor cinza as contribuições que slo constantes para todos os ácidos, As cores esto explicadas no texto. Os valores precedidos 
por ? são estimativas, As afinidades eletrônicas são as dos ons negativos. 


A Tabela 11.4 lista valores para alguns ácidos binários, inclusive H;O (o valor da sua 
remoção da solução, —AH..,, que corresponde à vaporização), е o valor resultante de 
AH para a transferência de prótons para as moléculas de água. Observe que, aqui, NH, 
foi incluído como um ácido que pode perder Н` e formar NH, . Nossa tarefa é tentar 
identificar as contribuições que explicam as tendências na acidez. Temos de ter em mente 
que deveríamos estar considerando as energias livres de Gibbs, mas o papel da entropia é 
difícil de estimar. Qualquer discrepância entre o que vamos identificar e o que podemos 
observar deve ser atribuída à desconsideração da entropia. Por isso, tomamos cautelosa- 
mente o ponto de vista de que quando a entalpia da transferência de próton (o valor de 
АН da tabela) torna-se mais negativa (a transferência de próton fica mais exotérmica), а 
acidez de HA aument 
Vejamos as tendências em um período (a primeira e as duas últimas linhas da Tabela 
114, que se referem a N, O c F, do Período 2). Sabemos que a acidez aumenta na ordem 
NH, < ЊО < НБ e vemos que AH segue а mesma tendência: 
E њо HE 
AH KI s +44 ET 


A contribuição dominante para a acidez relativa dos ácidos em um período parece ser а 
tendéncia das afinidades eletrónicas no período (veja os námeros em azul na tabela). Um. 
modo de interpretar o papel da afinidade eletrônica é lembrar de seu papel na definição da 
ividade (Seção 2.12) e na polaridade da ligação. Quanto mais forte for a ligação 
que HA forma com o átomo de O da molécula de H,O, mais provavelmente o 
próton será transferido. Sabemos que quanto mais polar for a ligação HA, maior será a 
carga positiva parcial sobre o átomo de Н e, portanto, mais forte será а ligação hidrogênio 
H.O--H—A e mais facilmente HA perde seu próton. Como a polaridade da ligação H—A 
cresce com a eletronegatividade de A, podemos prever que quanto maior for a eletronega- 
tividade de A, mais forte será o ácido HA. Por exemplo, а diferença de cletronegatividade é 
0,8 na ligação N—H e 1,8 em F—H (veja a Fig. 2.12). Portanto, a ligação H—F é acentua- 
damente mais polar do que a ligação N—H, Esse fato é coerente com à observação de que 
НЕ é um ácido em água, o que não acontece com № 

Vejamos, agora, a acidez relativa dos ácidos binários do mesmo grupo. Sabemos que. 
no Grupo VIA7 a acidez está na ordem HF < НСІ < HBr < HI. Os valores de АН quase 
seguem esta tendénci 


ur на Hbr и 
эн ктө -15 =" =s1 = 


А entalpia da transferência de próton de HI para а água não está coerente com o obser- 
vado experimentalmente: deve ser consequência da entropia. A contribuição dominante 
para a acidez relativa dos ácidos em um grupo parece ser a tendência das entalpias de 
ligação (veja os números em vermelho na tabela). As entalpias de hidratação de А mu- 
dam muito, mas sempre em oposição à tendência da acidez (a hidratação fica menos 
exotérmica quando descemos no grupo), logo a tendência das entalpias de ligação devem 
dominar esse efeito também. 
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€ 


1 Acido fosforo, HPO; 


A acidez dos ácidos binários em um período se correlaciona com as afinidades eletr- 
nicas; a acidez descendo um grupo se correlaciona com a energia da ligação. 


11.10 Acidez dos oxoácidos e ácidos carboxílicos 


Podemos aprender mais com os oxoácidos sobre o efeito da estrutura sobre a acidez. Esses 
ácidos formam famílias estruturalmente relacionadas, o que nos permite examinar о efeito 
de átomos centrais diferentes com o mesmo número de átomos de O (como em HCIO, e 
HBrO,). Podemos, também, estudar a influência de números diferentes de átomos de O li 
gados ao mesmo átomo central (como em HCIO, e HCIO,). No caso dos ácidos binários, 
examinamos as contribuições para a entalpia de transferência de prótons, mas existem 
poucos dados sobre as afinidades de espécies poliatómicas e, por isso, desenvolveremos as 
correlações com as polaridades das ligações encontradas na Seção 11.9. 

А alta polaridade da ligação O—H é uma das razões pelas quais o próton de um grupo 
—OH em uma molécula de oxoácido é ácido. Por exemplo, o ácido fosforoso, HPO, tem 
а estrutura (HO), PHO (1). Ele pode doar os prótons dos dois grupos —OH, mas não o 
hidrogênio que está ligado diretamente ao átomo de fósforo. À diferença de comportamen- 
to pode ser atribuída à eletronegatividade muito mais baixa do fósforo comparada à do. 

Em quase todos os oxoácidos inorgânicos comuns, entretanto, todos os átomos 
de hidrogênio estão ligados à átomos de oxigênio. 

Vamos examinar uma família de oxoácidos na qual o número de átomos de O é cons- 
tante, como nos ácidos hipo-halogenosos HCIO, HBrO e HIO. Observando a Tabela 11.5, 
vemos que quanto maior é a eletronegatividade do halogênio, mais forte é o oxodcido. Uma 
explicação parcial dessa tendência é que os elétrons são ligeiramente deslocados da ligação 
OH quando a eletronegatividade do halogênio aumenta. À medida que esses elétrons de 
ligação movem-se na direção do átomo central, a ligação O—H fica mais polar, e a molé- 
cula torna-se um ácido mais forte. Um halogênio que tem alta eletronegatividade também. 
enfraquece a base conjugada, porque torna os elétrons da molécula menos acessíveis ao 
ataque de um próton. 

Vamos, agora, examinar uma família de oxoácidos em que о número de átomos de 
oxigênio varia, como nos oxoácidos de cloro, HCIO, НСІО, HCIO, e HCIO, ou nos 
oxoácidos de enxofre, H,SO, e Н,50, Se observarmos a Tabela 11.6, veremos que quanto. 
maior é o número de átomos de oxigênio ligados ao átomo central, mais forte é o ácido. 
Como o número de oxidação do átomo central aumenta quando o número de átomos de O 


TABELA 11.5 Correlação entre acidez e eletronegatividado 
Eletronegatividade 


Ácido, HXO Estrutura? do átomo deX pKa 
ácido hipocloroso, HCIO 32 255 
ácido hipobromoso, НВО 1 зо ө 
ácido hipoiodoso, HIO 27 1064 


“As setas vermelhas indicum adição do deslocamento da densidade dos elérrons afastando-se da ligação 
он 
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TABELA 11.6 Correlação entre acidez е número de oxidação 
Número de oxidação 


Acido p do отой Cl рка 
ácido hipodloroso, HCIO 
CI-0-H + 753 C 
ácido cloroso, HCIO, 
ácido clórico, HOO, 
"m &z 
ácido perclórico, HCIO, 
+7 forte 


FAS seas em vermelho indicam a direção do deslocamento da densidade de elétrons а partir da ligação 
О-Н. As estrnturas de Lewis mostradas são as que têm as cargas formais mais favoráveis, porém é pouco. 
provável que as ordens de ligação sejam ão elevadas como estas estruturas sugerem. 


aumenta, podemos também concluir que quanto maior é o número de oxidação do átomo 
central, mais forte é o ácido. 

O efeito do número de átomos de O na força dos ácidos orgânicos é semelhante. Vimos 
(Seção D), por exemplo, que os álcoois são compostos orgánicos nos quais um grupo — OH 
está ligado а um átomo de carbono, como no etanol (2). Os ácidos carboxílicos, рог ошто 
lado, tém dois átomos de O ligados ao mesmo átomo de carbono: um é um átomo de O 
terminal em ligação dupla e o outro é o átomo de O de um grupo —OH, como no ácido 
acético (3), Embora os ácidos carboxílicos sejam ácidos fracos, eles são ácidos muito mais. 
fortes do que os álcoois, em parte como resultado do poder de retirar elétrons do segundo 
átomo de O. Na verdade, os álcoois têm um poder de doação de prótons tão pequeno que. 
normalmente eles não são considerados oxoácidos. 

А força de um ácido carboxílico também aumenta em relação à de um álcool pela 
deslocalização da base conjugada. O segundo átomo de oxigênio do grupo carboxila, 
—COOH, fornece um tomo eletronegativo adicional pelo qual a carga negativa da base 
conjugada pode se espalhar. Essa deslocalização do elétron estabiliza о ânion carboxilato, 
CO, (4). Além disso, como a carga está espalhada por vários átomos, ela é menos efetiva 
em atrair um próton. Um fon carboxilato, é portanto, uma base muito mais fraca do que a 
base conjugada de um álcool (por exemplo, o fon etóxido, CH,CH,O ). 


Uma пога em boa prática: A fórmula de um ácido casboxílico é escrita como RCOOH 
porque os dois átomos de O são diferentes (um deles participa de um grupo OH); a fór- 
mula de um fon carboxilato, porém, é escrita como RCO, porque os dois átomos de O 
são equivalentes. 


A força dos ácidos carboxílicos também varia de acordo com a capacidade total 
de atrair elétrons dos átomos ligados ao grupo carboxila. Como o hidrogênio é me- 


& 
€ 


2 Etanol, CH;CHOH 


€ 


3 Acido acético; СНСООН. 


КЕ 


€ 


4 lon acetato, CH,CO; 
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nos eletronegativo do que o cloro (2,2 e 3,2, respectivamente), o grupo —CH, ligado 
à —COOH no ácido acético atrai menos os elétrons do que о grupo —CCI, do ácido. 
tricloro-acético, Portanto, espera-se que CCI,COOH seja um ácido mais forte do que. 
CH,COOH. Em concordância com essa previsão, o pKa do ácido acético é 4,75, e o do 
ácido tricloro-acético é 0,52. 


Decidir qual dentre dois ácidos é o mais forte 


Prediga, a partir de suas estruturas, que ácido nos seguintes pares é o mais forte: (a) HS e 
Hc; (b) H,50, e H,SO,; (c) HO, e HPO, 


PLANEJE Veja o resumo da Tabela 11.7. 
RESOLVA 


(a) O enxofre e o selênio estão no mesmo grupo e espera-se que a ligação H—Se seja mais 
fraca do que a ligação H-S. 


Então, espera-se que H,Se seja o ácido mais forte. 


(b) HıSO, tem um número maior de átomos de O ligados ao átomo de $ e o número de 
oxidação do enxofre é +6, enquanto, em Н.50,, o enxofre tem número de oxidação 
+. 


TABELA 11.7 Correlação entre estrutura molecular e acidez 
"Tipo de ácido Tendência 


nisi ian mk rac Ea pia HA, 
Шок 
Ene flo d dominant pi dedo dê | 
mesmo período. 


Quanto mais fraca ёа ligação HA, 
mais forte £o ácido. 

Este efeito é dominante para ácidos do 
mesmo grupo, 


Oxoácido Quanto maior é o número de átomos 
de O ligados ao átomo central (maior 
é o número de oxidação do átomo 
central), mais forte é o ácido. 


Para o mesmo número de átomos de 
O ligados ao átomo central, quanto 
maior é а eletonegatividade do átomo 
central, mais forte ё o ácido. 


Carboxilico Quanto maior é a eletronegatividade 
dos grupos ligados ao grupo carboxila, 
mais forte £o ácido. — 


“Em cada diagrama, as setas verticais em cor laranja indicam a direção crescente da acidez- 
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Então, espera-se que o Н.50, seja o ácido mais forte. 


fe) Ambos têm quatro átomos de O ligados ao átomo central; mas a eletronegatividade do 
enxofre é maior do que a do fósforo 


Então, espera-se que o Н,5О, seja о ácido mais forte, 


Teste 11,8A Nos seguintes pares, indique qual deve ser o ácido mais forte: (a) HS e HCl; 
(b) HINO, e HNO;; (c) H,5O, e HCIO.. 


[Resposta: (a) HCI; (b) HNO s (c) HCIO;] 


Teste 11.8B Liste оз seguintes ácidos carboxílicos na ordem crescente de acidez: 
CHCICOOH, CH,COOH e CH,CICOOH. 


Quanto maior for o número de átomos de oxigênio e maior a eletronegatividade dos 
“átomos da molécula, mais forte será o ácido. А Tabela 11.7 resume essas tendências. 


pH DE SOLUÇÕES DE ÁCIDOS E BASES FRACOS 


O restante deste capítulo é uma variação sobre um tema apresentado по Сар 
das constantes de equilíbrio para calcular a composição de equilíbrio de soluções de ácidos, 
bases е sais, Veremos como predizer o pH de soluções de ácidos e bases fracos e como cal 
cular à extensão da desprotonação de um ácido fraco e de protonação de uma base fraca. 
Veremos, também, como calcular o pH de uma solução em que o cátion ou o ânion de um 
sal são também um ácido ou base fracos. 


11.11 Soluções de ácidos fracos 


Nossa primeira tarefa é calcular o pH de uma solução de um ácido fraco, como o ácido acé- 
tico em água. A concentração inicial do ácido é a concentração em que ele foi preparado, 
como se as moléculas ácidas não tivessem doado prótons. No caso de um ácido forte, HA, 
a concentração de H,O em solução é igual à concentração inicial do ácido forte, porque 
todas as moléculas do ácido estão desprotonadas, Entretanto, para encontrar a concentra- 
ção de H,O' nas soluções de ácidos fracos, temos de levar em conta o equilíbrio entre o 
ácido HA e sua base conjugada A` e а água (Eq. 8). Espera-se que o pH seja maior do que 
o de um ácido forte. A técnica, bascada no uso de tabelas de equilibrio como as descritas no. 
Capítulo 10, é desenvolvida na Caixa de Ferramentas 11.1. 

O cálculo resumido na Caixa de Ferramentas 11.1 também permite predizer a percentagem 
de desprotonação, isto é, a percentagem de moléculas HA que estão desprotonadas em solução: 


“concentração de A 


Porcentagem desprotonada = х 100%. аза} 


concentração inicial de HA 
Para calcular а percentagem de desprotonação em termos do pH da solução, usamos а 
igualdade [H,O"] = [А], que vem da relação estequiométrica 1 mol A = 1 mol H,O para 
a reação de desprotonação da Eq. 8. Então, 

[4,0%] 


Porcentagem desprotonada = x 100% e 
gem desp [ET 100: (2b) 


Uma percentagem pequena de moléculas desprotonadas indica que o ácido HA é muito fraco, 


A concentração incial é, às 
vezes, chamada de concentração 
analítica ou de concentração 
formal (F). 


BASE CONCEITUAL PROCEDIMENTO 


Сото o equilibrio de transferência de prótons se estabelece Etapa 1 Escreva а equação química e K, do equilíbrio de 
asim que o ácido fraco se dissolve em água, as concentrações transferência de prótons. Construa uma tabela com colunas 
do ácido, do fon hidrónioe da base conjugada do ácido de- — denominadas ácido (НА), H,O` e base conjugada do ácido 
vem sempre satisfazer a constante de acidez do ácido. Pode-se (A). Na primeira linha, coloque as concentrações iniciais de 


calcular essas quantidades construindo uma tabela deequili- сайа espécie. 
brio como a da Caixa de Ferramentas 10.1. 
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Nesta etapa, imagine que não houve desprotonação das 
moléculas do ácido. 


Etapa 2 Escreva, na segunda linha, as mudanças de concen- 
tação necessárias para que a reação atinja o equilíbrio. 

Não conhecemos o número de moléculas de ácido des- 
protonadas, logo, imaginamos que a concentração do ácido 
diminuiu de х moll. como resultado da desprotonação. A 
estequiometria da reação determina as demais mudanças em 
termos de x. 


Etapa З Escreva, na terceira linha, as concentrações de equi- 
líbrio, adicionando a mudança de concentração (etapa 2) aos 
valores iniciais de cada substância (etapa 1). 


Base 
Ácido HA HO conjugada A` 

Etapa 1 Concentração [HA O o 

inicial 

Etapa 2 Mudanças de =x E E 

concentração 

Etapa 3 Concentração (НА а-к ох x 

de equilibrio. 


Embora uma mudança de concentração possa ser positi- 
va (acréscimo) ou negativa (decréscimo), o valor da concen- 
tração deve ser sempre positivo. 


Etapa 4 Use o valor de K, para calcular o valor de x. 

O cálculo de x pode ser frequentemente simplificado, 
como vimos na Caixa de Ferramentas 10.1, desprezando-se. 
as mudanças inferiores a 5% da molaridade inicial do ácido. 
Entretanto, no final do cálculo, é preciso verificar se x é con- 
sistente com a aproximação, calculando a percentagem do 
ácido desprotonado, Se essa percentagem for superior a 5%, 
então a expressão exata para K, deverá ser resolvida para 
ж. O cálculo exato envolve, com frequência, a resolução de 
equações de segundo grau, como explicado na Caixa de Fer- 
ramentas 10.1. Se o pH é maior do que 6, o ácido está tão 
diluido ou é tão fraco que a auroprotólise da água contribui 
significativamente para o pH, Nesses casos, é preciso usar os 
procedimentos descritos nas Seções 11.18 e 11.19, que le- 
vam em conta a autoprotólise da água. Podemos ignorar а 
contribuição da autoprotólise da água em uma solução ácida 
quando a concentração de H,O” calculada é substancialmen- 
te (cerca de 10 vezes) maior do que 10” moll", o que cor- 
responde a um pH de 6, ou menos. 

Embora possamos calcular o pH com o número de al- 
gatismos significativos apropriados aos dados iniciais, as 
respostas são, em geral, consideravelmente menos confiáveis 
do que isso, Uma das razões é que quando usamos concentra- 
qões em vez de atividades, estamos ignorando as interações 
entre os fons em solução, 


Este procedimento está ilustrado nos Exemplos 11.7 e 11.8. 


Cálculo do pH e da percentagem de desprotonação de um ácido fraco 


Calcule o pH e a percentagem de desprotonação das moléculas de CH,COOH em uma 
solução 0,080 м de CH,COOH em água, sabendo que o K, do ácido acético é 1,8 x 10 ". 


Antecipe Como a solução é ácida podemos esperar pH < 7. Como ө ácido é fraco, espe- 
тазе uma pequena percentagem de desprotonação. 


PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1 e escreva o equilíbrio de 
transferência de prótons, 


CH,COOH(aq) + НОЦ) == H,O (aq) +CH,CO, ag) 


1H.O*jICH CO: 


* {CH,COG 


e construa a tabela de equilibrio, com as concentrações em mols por litro, 


O que devemos levar em conta? Que existem duas hipóteses. (1) A desprotonação é tão 
pequena que a concentração de equilíbrio é aproximadamente igual à concentração inicial. 
(2) A autoprotólise da água não contribui significativamente para o pH. 


RESOLVA Primeiro construa a tabela de equilibrio: 


CHCOOH Caco, 
Кара 1 Concentração inicial 0,080 o 
Etapa 2 Mudança de concemração —x E 
Etapa 3 Concentração de equilibrio 0,080 ~x х х 


EXEMPLO 11.8 
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Etapa 4 Substitua as concentrações de equilibrio em К, 


аат 
Suponha que x <= 0,080. 
MCI e ig 


Resolva para x (que deve ser positivo). 
= Мб x (18 x 10 


log [H,0 T 


PEATE 


Dex = [HO eph = 
pH clit 107 
Я 


Da percentagem de desprotonação = ([H,O" VIHA] ussu) х 100% 
com [НА] = 0,080, 


зш" 
——— 


=15% 


“Avalie Сото antecipado, o pH é inferior a 7 e а percentagem de desprotonação é peque- 
na. O quadrado azul na rede representa a percentagem de moléculas de ácido que estão 
desproronadas. Vê-se que x é menor do que 5% de 0,10 e a aproximação é válida. Como 
pH < 6, a hipótese de que a autoprotólise da água pode ser ignorada é válida. 

Teste 11.94 Calcule o pH е а percentagem de desprotonação de uma solução 0,50 м de ácido: 
ctico em água. Procure K, na Tabela 11.1. Verifique se todas as aproximações são válidas. 


Resposta: 1,69; 4,1%] 


Teste 11.9B. Calcule o pH ea percentagem de desprotonação de uma solução de 0,22 v de 
ácido cloro-acético em água. Verifique se todas as aproximações são válidas, 


Cálculo da constante K, de um ácido fraco a partir do pH 


O pH de uma solução 0,010 м do antiséptico ácido mandélico, em água, é 2,95. Qual ёа 
constante de acidez K, e o pK, do ácido mandélico? 

 Antecipe O ácido mandélico é um ácido carboxflico, logo é um ácido fraco e podemos 
esperar K, << 1. 

PLANEJE Podemos calcular a concentração de íons hidrónio a partir do pH е, então, caleu- 
lar o valor de K, a partir da concentração inicial do ácido e da concentração do fon hidrônio. 
O que devemos levar em conta? Como no Exemplo 11.7, supomos que a desprotonagio 
é tão pequena que a concentração de equilibrio do ácido é aproximadamente igual à con- 
centração incial; também supomos que a autoprotólise da água não contribui significati- 
vamente para o pH. 


RESOLVA. 
De[H50*] = 107", 
(но? = 1072 molt." = 00011 mob! 


“7 
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Anote as relações entre as concentrações de equilíbrio. 


TH50*] = [А7 [НА] = [HAlinisa — [H30*] 
Use K, na forma K, = [HOF IA VIHA] = [H50" РУНА = [HO е substitua. 
os dados. 
uM era 
"^ o10 – оюп" 
Гута 


pK, = log 14x 10 = 5,85 
Avalie Como esperado, К, << 1. 
Teste 11.104 О pH de uma solução 0,20 м de ácido crotónico, C;H,COOH, em água, 
que é usado em pesquisa médica е na fabricação de vitamina À sintética, é 2,69. Qual é o 
K, do ácido crotônico? 

IResposta: 2,1 x 107] 
Teste 11.108 O pH de uma solução 0,50 м, em água, do ácido homogentísico, um inter- 
mediário metabólico, é 2,35. Qual é o K, do ácido homogentísico, C.H (OH). COOH? 


Para calcular o pH e a percentagem de desprotonação de uma solução de ácido fraco, 
construa uma tabela de equilíbrio e determine a molaridade de H O' usando а cons- 
tante de acidez, 


11.12 Soluções de bases fracas 


No tratamento dos ácidos fracos, estávamos interessados na percentagem de desprotona- 
ção. Da mesma forma, quando descrevemos as bases fracas é importante conhecer a per- 
centagem de protonação, isto é, a percentagem de moléculas de base que foram protonadas: 


Percentagem de proto 


9 = concentração inicial de B 


ão de НВ” 


x 100% 


Інв? 
= BET ж оч, 


Basa bud 


Aqui, [B], ёа concentração molar inicial da base, isto é, sua concentração, imaginando- 
“se que não ocorreu protonação (concentração “analítica” ou "formal". 


АХА DE FERRAMEN! 


BASE CONCEITUAL 
O equilíbrio de transferência de prótons se estabelece assim, 
que а base fraca se dissolve em água, logo, pode-se calcular 
а concentração do ion hidróxido a partir da concentração 
inicial da base e do valor da constante de basicidade, Como 
оз fons hidróxido estão em equilíbrio com os fons hidrónio, 
pode-se usar pOH e pK, para calcular o pH. 


PROCEDIMENTO 
Etapa 1 Escreva o equilíbrio de transferência de prótons e 
construa uma tabela com colunas intituladas base B, ácido 
conjugado ВН” e OH". Na primeira linha, mostre a concen- 
tração inicial de cada espécie. 


Para os valores iniciais, imagine que não houve protona- 
ção das moléculas da base. 


Etapa 2 Escreva as mudanças de concentração necessárias 
para que a reação atinja o equilíbrio. 

Suponha que a concentração da base diminuiu х mobL-! 
em consequência da protonagáo. Use а estequiometria da rea- 
ção para descrever as demais mudanças em termos de х. 


Etapa 3 Escreva as concentrações de equilíbrio adicionando 
as mudanças de concentração (etapa 2) aos valores iniciais de 
cada substância (etapa 1). 


в mo он 
Exapa 1 Concemração [В 0 Г] 
Бар 

Etapa 2 Mudangsde ~x E E 
concentração 

Etapa 3 Concentração [BLc ж E 
de equilíbrio 


Embora uma mudança de concentração possa ser positiva 
(acréscimo) ou negativa (decréscimo), o valor da concentra- 
ção deve ser sempre positivo. 
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Etapa 4 Use o valor de K, para calcular o valor de x. 
O cálculo de x pode ser frequentemente simplificado, 
como vimos na Caixa de Ferramentas 11.1. Ignore contri- 
buições da autoprotólise da água se a concentração de fons 
hidróxido for superior a 10 ^ moll". 


Etapa $ Determine o pOH da solução e calcule o pH a partir 
de pOH usando a Eq. 6b. 
Este procedimento está ilustrado no Exemplo 11.9. 

Como na Caixa de Ferramentas 11.1, embora nós calcu- 
lemos o pH até o número de casas decimais apropriadas para 
os dados, as respostas são frequentemente menos confiáveis 
do que isso. 


7 e uma pequena percentagem de protonação. 


EXEMPLO 11.9 


Cálculo do pH e da percentagem de protonação de uma base fraca 


Calcule o pH e a percentagem de protonação de uma solução 0,20 М de metilamina, 
CHNH,, em água. À constante K, de CH,NH, é 3,6 X 10 +, 


Antecipe Como a amina é uma base fraca (como todas as aminas), devemos esperar pH > 


PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2. 
O que devemos levar em conta? Como no Exemplo 11.7, emos duas hipóteses. (1) A base 
rio fraca que sofre pouca protonação, logo a concentração de equilíbrio da base é apro- 
ximadamente igual à concentração inicial. (2) À autoprotonação da água não contribui 


significativamente para o pH. 


RESOLVA Primeiro, escreva o equilibrio de transferência de prótons e a tabela de equili- 
brio correspondente, com todas às concentrações em mois por litro: 


_ ICHNH, on] 


1,00) + снухндаф = CH;NH faq) + OHT Me NET 
CHNH, сими” OH 
Etapa 1 Concentração inicial 020 0 0 
Etapa: 2 Mudança de concentração E E E 
Etapa 3 Concentração no equilíbrio 020 x E А 


Etapa 4 Substitua as concentrações de equilibrio na expressão de Ку. 


xx 
Dw- 


Ky = ex 1074 


Suponha que x << 0,20. 


xota 
36 x 10 * 


Resolva para x. 


х= VOW X DX 10%) = 85 х O 


Verifique se x 00. 
8,5 x 107 << 0,20; logo, а aproximação é válida. 


De pOH = -lo[OH ет que [OH ] = x, 
POH = -log$5 x 10°) = 2,07 


Continua = 
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FIGURA 11.19 Estas quatro 
soluções mostram que os cátions 
hidratados podem ser significati- 
vamente ácidos. Os tubos contêm, 
da esquerda para a direita, água 
pura, uma solução 0,1 mde 

1480.) aq) uma solução 0,1 м 
deri (SO) aq) e uma solução 0,1 
sede CH COOH(aq). Os quatro 
tubos contêm algumas gotas de 
indicador universal, que muda 

Чо verde, em soluções neutras, 
para amarelo até vermelho, com o 
“aumento da acidez. Os números 
Superpostos indicam o pH de cada 
solução. 


Etapa 5 De pH = pK. 
pH 14,00 — 207 
unes 


Da Eq. 13, com [HB] = хе [B], = 0,20, 
зз x 10 
D 


x 100% 


Protonado (%) 


Avalie Como predito, o pH é superior a 7 ea percentagem de protonação é pequena. Isto 
64,26 da metilamina está presente na forma protonada, CH,NH, . Como o pH é maior. 
do que В, a hipótese de que o equilibrio domina о pH e a autoprotólise pode ser ignorada 
é válida. 

Teste 11.11A Estime o pH e а percentagem de base protonada em uma solução 0,15 M de 
NH,OHlaq), hidroxilamina em água. 


Resposta: 9,61; 0,027%] 


Teste 11.118 Estime o pH e a percentagem de base protonada em uma solução 0,012 M 
de CH, Naa), nicotina, 


Para calcular o pH de uma solução de base fraca, construa a tabela de equilibrio e 
calcule o pOH, a partir do valor de К, Converta pOH ет pH usando a relação pH + 
ФОН =14,00. 


11.13 O pH de soluções de sais 


Vimos, na Seção J, que a neutralização de um ácido por uma base produz um sal. Entre- 
tanto, quando se mede o pH de uma solução de sal, normalmente nào se encontra o valor 
"neutro" (pH = 7). Por exemplo, se neutralizarmos uma solução 0,3 t de CH,COOH(aa) 
сот uma solução 0,3 м de NaOH(ag), a solução de acetato de sódio resultante terá pH = 
9,0. Como isso pode ocorrer? A teoria de Bransted-Lowry dá uma explicação. De acordo 
сот essa teoria, um fon pode ser um ácido ou uma base. O fon acetato, por exemplo, é uma 
base e o fon amônio é um ácido. O pH de uma solução de um sal depende da acidez e da 
basicidade relativas de seus fons, 

A Tabela 11.8 lista alguns cátions que são ácidos em água. Eles caem em quatro cate- 
gorias gerais 


+ Todos os cátions que sio ácidos conjugados de bases fracas produzem soluções ácidas, 


Os ácidos conjugados de bases fracas, como NH”, agem como doadores de prótons, logo 
espera-se que cles formem soluções ácidas. 


* Cártions de metais, com carga elevada e volume pequeno que podem agir como ácidos 
de Lewis em água, como, por exemplo, AP” e Fe’, produzem soluções ácidas, mesmo 
que os cátions não tenham fons hidrogênio para doar (Fig. 11.19). 

Os prótons vêm das moléculas de água que hidratam esses cátions de metais em solução (Fig. 

1120). As moléculas de água agem como bases de Lewis e compartilham elétrons com o cá- 

tion de metal. Essa perda parcial de elétrons enfraquece аз ligações O—H e permite que um 

ou mais fons hidrogênio sejam eliminados das moléculas de água. Cárions pequenos e com. 
carga elevada exercem maior atração sobre os elétrons e formam as soluções mais ácidas. 


* Os cátions dos metais dos Grupos 1 2, соз de carga +1 de outros grupos, são ácidos 
de Lewis tão fracos que os íons hidratados não agem como ácidos. 
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TABELA 11.8. Caráter ácido e valores de К, de cátions comuns em água 


Caráter Exemplos K PK, 
ps 
ácidos conjugados de bases fracas ton anilînio, C,HNH 23x10 464 
fonpiidiio,CH;NH' — Séx10* 524 
fon amônio, NH," 56x10" sas 
fon metilamênlo, CH NH," 2,8 x10" — 106 
citions de metais, pequenose Fe" como БЕНО) 7 35x10? — 246 
com carga elevada © como СНО)" 103х107 389 
М” como AIH), 14x10 485 
захо" 749 
93x10" 903 
Fé" como Fe(H,O), exi! — 101 
Neuro 
Cátions dos Grupos 1e2 L, NECK Mg Ca” 
cátions de metal com carga +1 Ag” 
Básico nenhum 


“Como ла Tabela 11.1, os valores experimentais de pK, tëm mais algarismos significativos do que os 
ados aqui, ¢ os valores de K, foram calculados a partir desses dados de melhor qualidade, 


Esses cátions de metal são muito grandes e tém carga muito baixa para ter um efeito pola- 
rizante apreciável sobre as moléculas de água de hidratação que os rodeiam, logo, as molé- 
culas de água não perdem facilmente seus prótons. Esses cátions são, às vezes, chamados de 
“cátions neutros”, porque eles têm efeito muito pequeno sobre o pH. 

Note que nenhum cátion é básico. Os cátions não aceitam prótons facilmente porque a 
carga positiva do cátion repele a carga positiva dos prótons que se aproximam. 


+ Pouquíssimos ânions que têm hidrogênio produzem soluções ácidas. 


É difícil para um próton, com sua carga positiva, deixar um ânion, com sua carga ne- 
gativa. As poucas exceções incluem H,PO, e HSO, 
A Tabela 11.9 resume os tipos de (ons que agem como bases em solução. 


+ Todos os ânions que são bases conjugadas de ácidos fracos produzem soluções básicas. 
Por exemplo, o ácido fórmico, HCOOH, o ácido do veneno das formigas, é um ácido 
fraco, logo, o fon formato age como uma base em água: 
HLO() + НСО, (aq) — НСООН(ад) + OH (ag) 
Оз fons acetato e os outros fons listados na Tabela 11.9 agem como bases em água. 


* Os ânions de ácidos fortes - que incluem CI, Ве, Г, NO, е CIO, — são bases tão 
fracas que não têm efeito significativo sobre o pH da solução. 


Esses ánions são considerados “neutros” em água. 


TABELA 11.9 Caráter ácido e básico de ânions comuns em água 


Caráter Exemplos 
Аад 

muito poucos BSOS, HPO, 

Neutros 

bases conjugadas de ácidos fortes CT, BE, TNO, CIO, 

Básicos 

bases conjugadas de ácidos fracos FO", OH, SH, HS, CN CO, 90," 


NO, , CH,CO, , outros fons carboxllato 


p 


FIGURA 11.20 Em água, os. 
cátions AU” existem como fons 
hidratados que podem agir como. 
ácidos de Bronsted, Embora, para 
maior clareza, somente quatro 
moléculas de água sejam mostra- 
das aqui, os cátions de metal têm 
normalmente seis moléculas de 
H,O ligadas a eles. 
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г se uma solução de um sal é ácida, básica ou neutra, deve-se levar em con- 
ta o cítion c o ánion. Primeiramente, examina-se o Anion para ver se cle é a base conjugada de 
um ácido fraco. Se o ânion não é ácido ou básico, então examina-se o cátion para ver se cle é 
um fon de metal com caráter ácido ou se é o ácido conjugado de uma base баса, Se um fon é 
um ácido е o outro é uma base, como em NH, então o pH é afetado pelas reações dos dois 
fons com a água e ambos os equilíbrios devem ser levados em conta, como na Seção 11.19. 


Teste 11.124 Use as Tabelas 11.8 е 11.9 para decidir se as soluções dos sais (a) Вахо) 
(6) CICI (e) NHNO, são ácidas, neutras ou básicas. 


[Resposta: (a) Básica; (b) ácida; (c) ácida) 


soluções dos sais (a) Na CO; (b) AlCl; (c) КМО, em água, 
з, neutras ou básicas, 


Para calcular o pH de uma solução de sal, pode-se usar o procedimento das tabelas de equi- 
líbrio, descrito nas Caixas de Ferramentas 11.1 e 11.2 - um cátion ácido é tratado como 
um ácido fraco, c um ánion básico é tratado como uma base fraca. Os Exemplos 11.10 e 
11.11 ilustram o procedimento. 


Cálculo do pH de uma solução de um sal com um cátion ácido 
Estime o pH de uma solução 0,15 м de NH,Clag)- 

Antecipe Como NH," é um ácido fraco e CI é neutro, devemos esperar pH < 7, 
PLANEJE Trate a solução como a de um ácido fraco e use a tabela de equilíbrio descrita no 
procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1 para calcular a composição е o pH. Primeiro, 
escreva a equação química de transferência de prótons para а água e a expressão de K, Se 
o valor de K, não estiver disponível, obtenha-o a partir do K, da base conjugada, usando 
K, = КОЖ, (Eq. 11a). concentração inicial do cátion ácido é igual à concentração do cá- 
tion que o sal produziria se estivesse completamente dissociado e o cátion retivesse rodos 
os seus prótons ácidos. 

О que devemos levar em conta? Temos duas hipótese. (1) А percentagem de desproto- 
nação é tão fraca que a concentração de NH, é aproximadamente igual à concentração. 
inicial. (2) А autoprotonação da água não contribui sgnificativamente pata o pH. 
RESOLVA O equilíbrio relevante é 


1H" iH] 
хну 


NH; (ag) + HON) — HO" (ag) + NHsag) 


Nebel 112, encontramos K = 18 X 10 ^ pa NH, Primeiro contra а seinte 


NH, 
Etapa 1 Concentração inicial 015 0 9 
Etapa 2 Mudança de concentração E ^x Hx 
Etapa 3 Concentração no equilibrio [E x E 


Etapa 4 De K, = К/К 
10x 107% 
18 


Sex ap 


Substitua as concentrações de equilíbrio na expressão de К, Suponha que x <= 0,15 


xxx 
as 


sex 107 


EXEMPLO 11.11 
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Resolva para x. 


х = VS X G6 x 10% 
=92x 104 


Calcule o pH a partir de pH = —loglH,O"] em que [H,O"] = x. 
pH = log X 105%) 


“Avalie Como predito, o pH é inferior a 7. A aproximação de que x é menor do que 5% 
de 0,15 é válida (por uma larga margem). Além disso, a concentração de HO" (9,2 X 
рто1. ') é muito maior do que a gerada pela auroprotálise da água (0,10 X pmolL °) e, 
por isso, desprezar sua contribuição é válido (por pouco). 
Teste 11,134 Estime o pH de uma solução 0,10 м de CH, NH,Clfaq), cloreto de metila- 
mônio em água. О cátion é CH,NH, `, 

Resposta: 5,78] 
Teste 11.13B. Estime o pH de uma solução 0,10 м de NH,NO faq). 


Cálculo do pH de uma solução de um sal com um ânion básico 

Estime o pH de uma solução 0,15 м de Ca(CH,CO,), (aq). 

Antecipe O íon CH,CO, E a base conjugada de um ácido fraco, logo, a solução será 
básica e espera-se pH > 7. 

PLANHE Use o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2, obtendo a concentração ini- 
cial da base a partir da concentração do sal adicionado. É preciso obter a constante K, do 
nion básico а partir da constante К, do ácido conjugado. Converta pOH em pH usando 
pH + рОН = 1400. 

O que devemos levar em conta? Como no Exemplo 11.10, temos duas hipóteses: (1) A 
percentagem de desprotonagio da base fraca é tão pequena que a concentração dos fons 
acetato € aproximadamente igual à concentração incial. (2) A autoprotonação da água 
não contribuí significativamente para o pH, 

RESOLVA O equilíbrio de transferência de prótons é 


н,о@ + CH.CO, (aq) == CH,COOH(ag) + OH (ag) 


_ ICH;CoOH|OR-] 
^o icho 


Ky 


А concentração inicial de CH,CO, & 2 X 0,15 moll = 0,30 moll", porque cada 
fórmula unitária do sal fornece dois fons CH,CO, . A Tabela 11.1 dá a constante K, de 
CH,COOH como 1,8 х 10 ^. Primeiro, construimos a tabela de equilibrio: 

снсо, сњсоон он 
Etapa 1 Concentração inicial 0,30 0 0 
Etapa 2 Mudança de concentração -x +x 
Etapa 3 Concentração no equilibrio 0,30 


Etapa 4 Encontre o K, do íon CH;CO, a partir de К, = K JK. 
10 x 104 
18 x 107 


56x 0‏ = س 
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Substitua as concentrações de equilíbrio na expressão de К, Suponha que x seja menor do 
que 5% de 0,30 (isto é, x < 0,015). 


56x 107 


Resolva para s. 
мазох (56 1079 
=13x 10º 


Verifique a hipótese x < 0,015. 
13x 075 c 0015 


Encontre pOH a partir de pOH = —log|OH ] em que [OH 
POH = log (13 X 1075) = 4,89 


Calcule o pH a partir de pH = pK, = РОН. 
pH 1400 — 4 
Е 


“Avalie Como esperado, o pH é maior do que 7. À concentração de OH” produzida по 
equilíbrio de transferência de prótons (13 pmol-L ') é muito maior do que da autoprotá 
se da água (0,10 pmol:L '), assim, desprezar a autoprotólie é válido. 

Teste 11,144, Estime o pH de uma solução 0,10 v de KC,H.CO, (aq), benzoato de potás- 
slo; veja а Tabela 11.1 para os dados, 


[Respostas 8,59] 
Teste 10,148 Estime o pH de uma solução 0,020 s de KF[aq). Consulte a Tabela 11.1 
para os dados. 


Os sais que contêm ácidos conjugados de bases fracas produzem soluções ácidas em água. 
O mesmo fazem os sais que contêm cátions de metal pequenos e com carga elevada. Os 
sais que contêm bases conjugadas de ácidos fracos produzem soluções básicas em água. 


ÁCIDOS E BASES POLIPRÓTICOS 


Um ácido poliprótico é um composto que pode doar mais de um próton. Muitos ácidos 
“comuns são polipróticos, entre eles o ácido sulfúrico, H,SO,, е o ácido carbônico, H,CO,, 
que podem doar dois prótons, e o ácido fosfórico, HPO, que pode doar três prótons. Os 
ácidos polipróticos têm papel importante em sistemas biológicos, já que muitas enzimas 
podem ser consideradas como ácidos polipróticos que desempenham suas funções vitais 
doando um próton após o outro. Uma base poliprótica é uma espécie que pode aceitar mais 
de um próton. Exemplos incluem os ânions CO; e SO," , que podem aceitar dois prótons, 
ео ânion PO," que pode aceitar três prótons. 

Um ácido poliprótico doa os prótons em etapas sucessivas de desprotonação. Por 
exemplo, o ácido carbônico pode perder um próton para formar НСО, , que, por sua vez, 
pode doar o próton remanescente para formar CO,” . Veremos como levar em conta as 
desprotonações sucessivas ao estimar о pH de uma solução de um ácido poliprótico ou de 
um de seus sais, Além disso, veremos como as concentrações relativas de fons em solução, 
como РО, , HPO, e H,PO, , dependem do pH da solução. 
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Ponto para pensar: Você acha que as desprotonações sucessivas de um ácido poliprótico 
resultarão em ácidos mais fortes ou em ácidos mais fracos? 


11.14 O pH de soluções de ácidos polipróticos 


O ácido carbônico é um componente natural importante do e porque ele se 
forma toda vez que o dióxido de carbono se dissolve na água de lagos ou do mar. Na verda- 
de, os oceanos fornecem um dos mecanismos críticos para a manutenção da concentração 
constante do dióxido de carbono na atmosfera. O ácido carbônico participa de dois equili- 
brios sucessivos de transferência de prótons: 


HCO (ag) + H,O() — H,O (aq) + HCO, (ag) 
HCO, (aq) + Н,0й) — H,O (aq) + CO; (ag) 
A base conjugada de Н,СО, no primeiro equilíbrio, НСО, , age como um ácido no segun- 
do equilíbrio, Este fon, por sua vez, produz sua própria base conjugada, CO,” . 
Os prótons são doados sucessivamente pelos ácidos polipróticos е a constante de aci- 


dez decresce significativamente, em geral por um fator de cerca de 10, em cada perda de 
próton (veja а Tabela 11.10): 


Ки >> Кы >> kg 


Essa diminuição está ligada à atração entre cargas opostas: é mais dificil para um fon de 
carga negativa (como HCO, ) perder um próton, que tem carga positiva, do que para а 
molécula neutra original (H;CO,). O ácido sulfúrico, por exemplo, é um ácido forte, mas 
sua base conjugada, HSO, , é um ácido fraco. 

O ácido sulfúrico é o único ácido poliprótico comum para o qual a primeira desproto- 
nação é completa. А segunda desprotonação aumenta ligeiramente a concentração de H,O 
logo, o pH será ligeiramente menor do que o devido somente à primeira desprotonação. Por 
exemplo, em em uma solução 0,010 x de H,SO (aq) a primeira desprotonação é completa: 

HLSO aq) + HO) — H,O" (aq) + HSO, (aq) 

Isso faz a concentração de HO" ser igual à concentração original do ácido, 0,010 mol". 
Esse valor corresponde a pH = 2,0. Entretanto, a base conjugada, HSO, , também contri- 
bui com prótons para a solução e o segundo equilíbrio de transferência de prótons tem de 
ser levado em consideração: 

HSO; (aq)  HO() — H,O (ag + SOF (aq) Ka = 0,012 
Portanto, para calcular o pH de uma solução de ácido sulfúrico, é preciso montar uma 
tabela de equilíbrio, em que as concentrações iniciais são as da primeira desprotonação 
[HSO, ] = 0,010 mol", [H,O^] = 0,010 mokL ', [SO] = 0,e, então, resolver a equa- 
ção para obter o novo valor da concentração do fon hidrónio: 
1H,07150471 (000 + x) X x 

IHs0,7] 0010 
que leva a x = 4,3 X 107, [H,07] = 0014 molL™ e pH = 1,9, que é ligeiramente menor 
do que o pH = 2,0 calculado na base da primeira desprotonação somente, 


TABELA 11.10 Constantes de acidez de ácidos polipróticos. 


ass 


dido Ka PK Ka pK, 
ácido sulfîrico, HO, done 192 
ácido oxilico, (COOH), 59х10 123 sas 
ácido sulfuroso, НО, 15x10 181 691 
ácido fosforoso, H PO, 1,0 x 107 200 659 
ácido fosfórico, HPO, 76x10 212 721 axo 1268 
ácido tatárico, C,O/COOH), 60х10" 32 482 
ácido carbônico, Н.СО, 43x107 637 56x10" 1025 


ácido sulfdrico, HS 13107 $29 — mxo мыз 
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Se os valores de K, e К. de 
um ácido poliprárico forem 
muito próximos, os cálculos 
são mais complicados porque 
оз dois equilíbrios tem de ser 
considerados. 


As exceções são НЅО, , que é 
uma base extremamente fraca, e 
НРО, que não age como um 
ácido porque seu próton não é 
ácido (Seção 11,10). 


Teste 11.154 Estime o pH de uma solução 0,050 м de H,SO (aq). 


(Resposta: 1,23] 
“Teste 11.15 Estime o pH de uma solução 0,10 xı de H,SO (aq). 


Os demais ácidos polipróticos, diferentemente do ácido sulfárico, são ácidos fracos e as 
constantes de acidez das etapas sucessivas de desprotonação são, normalmente, muito di- 
ferentes. Como resultado disso, à exceção do ácido sulfúrico, para calcular o pH de um 
ácido poliprótico, basta usar K e só levar em conta a primeira desprotonação. Em outras 
palavras, tratar o ácido como se fosse um ácido monoprótico fraco (veja a Caixa de Ferra- 
mentas 11.1), As desprotonações subsequentes ocorrem, mas, desde que K,; seja inferior a 
K,/1000, não afetam significativamente o pH е podem ser ignoradas. 


Estime o pH de um ácido poliprótico para o qual todas as desprotonações são fracas 
usando somente o primeiro equilíbrio de desprotonação, e considere insignificantes as 
desprotonações posteriores. Uma exceção é o ácido sulfúrico, o único ácido polipróti- 
co comum que é um ácido forte em sua primeira desprotonação. 


11.15 Soluções de sais de ácidos polipróticos 


A base conjugada de um ácido poliprótico é anfiprótica, isto é, pode agir como um ácido 
ou como uma base. Ela pode doar seu átomo de hidrogênio ácido ou aceitar um átomo de 
hidrogênio e voltar ао ácido original. Por exemplo, um íon hidrogenossulfeto, HS , em 
água, age como um ácido ou como uma base: 


HS (ag) + НО) = НО? (aq) + S" (ag) 
TAX 1075 pK, = 1415 
HS (ag) + HOM) ag) + OH" (ag) 
Кы = К/К 7X10" ркы 


Como HS- é anfiprótico, não é imediatamente aparente se uma solução de NaHS em 
água é ácida ou básica. Entretanto, podemos usar os valores de pK, e pK, do fon HS para 
concluir que: 

* HS é um ácido tão fraco que o caráter básico de S™ dominará e pH > 7. 

* HS é uma base fraca e novamente pH > 7. 

A primeira conclusão vem do valor alto de pK,, do HS. A segunda, do fato que pK, 
tem um valor intermediário e, portanto (pela relação da Eq. 11b), o pK,, do H,S também 
terá um valor intermediário. Esse raciocínio sugere que o pH será alto se pK, е pK,, forem 
ambos relativamente altos. Na verdade, se levarmos em conta algumas hipóteses razoáveis 
podemos usar 

PH 


ar 


Estimativa do pH de uma solução de um sal anfiprótico 

Estime o pH de (a) uma solução 0,20 м de NaH,PO (aq) (Ы) uma solução 0,20 м de 
Na,HC,H,O (aq), um sal do ácido cítrico, Н,С,Н,О,. Para o ácido cítrico, pK, = 5,95 e 
pK, = 639. 

PLANHJE Use a Eq. 14 para determinar o рН dos sais da base conjugada diprótica (Н.А) 
de um ácido tiprótico (Н.А) e da base conjugada monoprótica (НА ) de um ácido diptó- 
tico (НА), Entretanto, quando o soluto é um sal de um ânion que já perdeu dois prótons, 
сото em НС,Н,О,* , ajuste a expressão para usar os pK, vizinhos apropriados: 

О que devemos levar em conta? Temos de verificar se S>>K JK, e S=>K, 


RESOLVA (a) Para НРО, K, = 7,6 X 10° eK, = 6,2 X 105 então, pk, = 2,12 e pKa 
7721. Logo, para a solução de H,PO,, 
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Verifique se S К/К e $ >> Ka 
10x 105% 


(Ы Para o ácido citrico, pK, = 5,95 e pK, = 6,39. Logo, para a solução de HC,H,O;”, 


Verifique se 5 >> K/K, e 55> Kyy 


ox, К хн" 
Ka ADU 


Ka 


24x10, logos >> 


S=020, Kas dg X104, logos Ka 


Portanto, o uso da Eq. 14 é válido. 


рерн = рК + рК), 


рн = 1595 + 6,39) 
ыт эн 


Teste 11.16A Estime о pH de uma solução 0,10 м de NaHCO fag). 
Resposta: 8,31] 
Teste 11.168 Estime o pH de uma solução 0,50 м de KH,PO (ag). 


Essa fórmula é confiável, se S >> K,/K, е 8 >> К, em que 5 é а concentração inicial 
(isto é, analítica ou formal) do sal. Se exte critério não é satisfeito, uma expressio muito 
mais complicada tem de ser usada. 

Suponha que temos de calcular o pH de uma solução, em água, do ânion de um ácido po- 
liprótico totalmente desprotonado. Um exemplo é uma solução de sulfeto de sódio, па qual 
fons sulfeto, S^ , estão presentes, Outro exemplo é uma solução de fosfato de potássio, que 
contém fons PO," . Em soluções desse tipo, os ánions agem como bases, isto é, eles aceitam 
prótons da água, Para essas soluções, podemos usar a técnica de cálculo do pH de um ânion 
básico ilustrada no Exemplo 11.11. O K, a ser usado no cálculo é o da desprotonação que 
produz o íon estudado. Рага S^ , devemos usar o К. de HS, e para PO,” ‚о K, de Н,РО,. 


O pH da solução de um sal anfiprótico em água é igual à média dos pK s do sal e de 
seu ácido conjugado. O pH de uma solução de um sal da base conjugada final de um 
ácido poliprótico é obtido a partir da reação do ânion com a água. 


11.16 As concentrações de solutos 


Os químicos ambientais que estudam a poluição causada por fertilizantes arrastados pela 
água em plantações ou os mineralogistas que estudam a formação de rochas sedimentares 
pela percolação dos lençóis freáticos a partir de formações rochosas, talvez precisem conhe- 
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ces, além do pH, as concentrações de cada um dos íons presentes na solução. Р 
eles podem precisar conhecer a concentração do fon sulfito em uma solução de 
oso ou as concentrações de fons fosfato e hidrogenofosfato em uma solução de. 
rico. Os cálculos descritos na Caixa de Ferramentas 11.1 nos fornecem o pH — a concentra- 
ção de fons hidrogênio ~ mas não nos dão as concentrações de todos os solutos em solução, 
que podem incluir H,PO,, H,PO, , HPO,” e PO," . Para calculé-las, precisamos levar em. 
conta todos os equilíbrios simultâneos de transferência de prótons que ocorrem em solução. 

Para simplificar os cálculos, começamos por julgar a concentração relativa de cada. 
espécie em solução, identificando termos que possam ser desprezados. Neste caso, usamos 
a regra geral de que as concentrações das espécies presentes em grande quantidade não são 
significativamente afetadas pelas concentrações das espécies presentes em pequena quanti- 


exemplo, 


dade, especialmente se as diferenças são grandes, 


BAIXA DE FERRAMENTAS Т 


BASE CONCEITUAL 
Supomos que o ácido poliprótico é o soluto mais abun- 
dante e que somente a primeira desprotonação contribui 
significativamente para [H,O”] e que а autoprotólise da 
água não contribui significativamente para [H,O” | ou para. 
10H. 


PROCEDIMENTO PARA UM ÁCIDO DIPRÓTICO 
Etapa 1 A partir do equilíbrio de desprotonação do ácido 
(НА), determine as concentrações da base conjugada [HA ] 
e de H,O”, como ilustrado no Exemplo 11.7, 

Etapa 2 Encontre a concentração de A^ a partir do segundo 
equilíbrio de desprotonação (o de HA ) pela substituição das 
concentrações de HO" e HA” da etapa 1 na expressão de 
Ka 

Etapa 3 Encontre a concentração de OH dividindo K, pela 
concentração de H,O”. 


PROCEDIMENTO PARA UM ÁCIDO TRIPRÓTICO 
Etapa 1 À partir do equilíbrio de desprotonação do ácido 
(НА), determine as concentrações da base conjugada (Н.А) 
«но. 

Etapa 2 Encontre a concentração de НАЗ a partir do segundo 
equilibrio de desprotonação (o de НА ) pela substituição das 
concentrações de H,O e НА” da etapa 1 na expressio de K, 
Etapa 3 Encontre a concentração de A”, a partir do equili- 
brio de desprotonação de HA pela substituição das concen- 
reações de H,O^ e HA”, da etapa 2 na expressão de К.А 
concentração de H,O” é a mesma nos três cálculos, porque 
somente a primeira desprotonação contribui significativa- 
mente para este valor. 

Etapa 4 Encontre a concentração de OH" dividindo K, pela 
concentração de HO". 


Esse procedimento é ilustrado no Exemplo 11.13. 


ácido poliprótico 


5 
H 


Cálculo das concentrações de todas as espécies de uma solução de um 


Calcule as concentrações de todos os solutos em uma solução 0,10 м de H,PO (ag). 


Antecipe Como desprotonacóes sucesivas resultam em ácidos cada vez mais fracos, espe- 
ramos que as concentrações fiquem na ordem НРО, > НРО, > HPO,” > PO," , com 


muito pouco da espécie completamente desprotonada. 
PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 113. 


O que devemos levar em conta? Que somente a primeira desprotonação afeta o pH e que 
а autoprotólise da água não altera significativamente o pH. 


RESOLVA 
Etapa 1 O primeiro equilíbrio de transferência de prótons é 


HjPO aq) + H,O() = H,O' (aq) + H;PO, (aq) 


са primeira constante de acidez, obtida na Tabela 11.10, 67,6 X 107, А tabela de eq 
brio, com as concentrações em mols por litro, é 


нро, Ho Loy 
Concentração inicial оло 0 o 
Mudança de concentração ЕУ x x 


Concentração no equilíbrio 0,10 * х х 
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De Ky = [HO ПНА MIHA], considerando que x < 0,10, decida se é válido aprox- 
mara expressão. 


Ka 76x 107 = 


dá como resultado x = 0,028, que é 28% de 0,10, muito grande para a aproximação. 


Como o valor de x é muito maior do que 5% de 0,10, remos de usar a equação do segundo 
grau. 
(7,6 1075) (040 — x) 


Rearranje a equação. 
xe AX 107 — 26x 104 = 0 


Resolva para x com a fórmula quadrática, 
x24 1020u-3,2x 1077 


Rejeite a raiz negativa. 
x 1077 portanto, [H,O*] = 24 X 1077 mob! 


DelHaPO, ] = [07], 


Da tabela de equilibrio, encontramos: 


їнФОу = 0,10 = 0,024 mobo! 
08 mol-L- 0,076 arredondado para 0,08) 


para НРО, , verde para HPO, e (embaixo) amarelo рага HPO,” . 


Etapa 2 Use, agora, К, = 6,2 X 10 * para encontrar a concentração de HPO ”. Сото 

Kı, << К, podemos seguramente considerar que a concentração de H,O calculada na 

etapa 1 não muda na segunda desprotonação. O equilibrio de transferência de prótons é 
HPO, (aq) + HON) Н, (ад) + HPO, tag) 

Construa a tabela de equilíbrio com as concentrações em mols por litro, usando os resul- 

tados da etapa 1 para as concentrações de H,O” e HPO, . 


HPO, Ho HPO 
Concentração inicial (da etapa 1) 2,4 x 107 24x107 0 
Mudança de concentração = эх +x 


Concentração по equilibrio — 24X107-*  24x10°+x х 


Continua = 
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211.13 


De Ka СО A" ИНА}, considerando que x <= 2,4 x 107, 
Ka = 62 x 10 
TES ERES 


„ахи? xx 
зах 107 


Verifique se x << 2,4 X 107. 
2x 07 ec 2a x 107 


Delo; 


Taka 


LX 7 mol! 


(HPO; 


Etapa 3 A perda do último próton de HPO,” produz o fon fosfato, PO": 
HPO? (aq) + Н,Ой) — H,O"(aq) + РО, (ад), 

A constante de equilibrio é К. = 2,1 x 107”, um valor muito pequeno. Podemos conside- 

rar que a concentração de HO” calculada па etapa 1 e a concentração de НРО, calo 


lada na etapa 2 não são afetadas pela desprotonação adicional. Podemos, então, construir 
a tabela de equilíbrio com as concentrações em mols por litro: 


HPO HO ро 
Concentração incial (ба etapa 2) 62107 24x107 о 
Mudança de concentração E x ix 
Concentração no equilíbrio 62x10 24x? 4 x 
De Kas = [H;O [AT ИНА? | como K,, é muito pequeno, podemos imaginar que x << 


6,2 x 1073 e simplificar a equação. 
га x w 


Ka =2 x 0= 


62x10 
Resolva para x. 

ssx з _ 2 NETS 
De [PO] ==, 


ОТ] = 54 х 107 moll 


[ug 


Neste ponto, podemos resumir as concentrações de todos os solutos em uma solução 0,10 
M de H,PO fag) colocando-as em ordem decrescente de concentração 


нро, но нро, HPO” он то” 


0,08 24102 24X107 62x10º 42x 10 54х10" 
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Fração da espe, /00 


FIGURA 11,21 A composição fracioná- 
ria das espécies do ácido carbônico em 
função do pH, Observe que as espécies. 
ris ралоо predominam em pe 


Avalie Podemos concluir que a segunda desprotonação ocorre muito pouco. O fon HPO ” é 
pouquíssimo desprotonado, muito pequeno рага ser mostrado em um diagrama, e nossa hi- 
pótese de que a concentração de H,O” não é afetada pela terceira desprotonação é justificada. 
Teste 11.17A Calcule as concentrações de todos os solutos de uma solução 0,20 м de 
над). 
IResposta: Com as concentrações em mol-L ': H,S, 0,20; HST, 1,6 X 107^; 
HO”, 1,6 X 105 OH’, 62x 1058,71 x 107] 
Teste 11.17В A glicina proronada ("NH,CH,OOOH) é um ácido diprótico com K, = 4,5 
X 107 eK, = 1,7 X 10`". Calcule as concentrações de todos os solutos em uma solução 
0,50 м de NH,CH,COOHCl(ag).. 


As concentrações de todas as espécies de ита solução de um ácido poliprótico podem 
ser calculadas imaginando-se que as espécies presentes em pequenas диа não 
“afetam as concentrações das espécies presentes em grandes quantidades. 


1137 Composição e pH 


Аз vezes é necessário saber como as concentrações dos fons de uma solução de um ácido 
poliprótico variam de acordo com o pH. Essa informação é particularmente importante 
no estudo das águas naturais, como as de rios e lagos (Quadro 11.1). Por exemplo, зе 
estivermos examinando o ácido carbônico na água da chuva, poderemos esperar que, em 
РН baixo, a espécie totalmente protonada (H;CO,) predomine, Já em pH alto, podemos 
esperar que a espécie completamente desprotonada (CO, ) predomine, e que em pH in- 
termediário, a espécie intermediária (HCO, , neste caso) predomine (Fig. 11.21). Podemos. 
verificar quantitativamente essas expectativas. 


COMO FAZEMOS Isso? | 


Para mostrar como as concentrações das espécies presentes em uma solução variam de acordo 
com o pH, usaremos, como exemplo, o sistema do ácido carbônico. Considere os seguintes eq 
поз de transferência de prótons: 


HiCOslag) + 00) = H;Ö* (aq) + HCO aq) Ка = O MEO] 
Сомад) + HON) sO% (aq) Vad Ka CO: 
нсо, њо њое) cos ue к= НООР 
өч) + ни O" (aq) + CO; (aq кос 


Podemos expressar a composição da solução em termos da fração, АХ), de cada espécie X pre- 
sente, em que X pode ser НСО, НСО, ou CO," ‚е 
INI 


бю = : 
Со, + [HCO; | + {EOF 


1н, 


авт 
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QUADRO 11. 


Chuva ácida e o poço genético 

O impacto humano no ambiente afeta muitas áreas da nos- 
sa vida e do nosso futuro. Um exemplo é o efeito da chuva. 
ácida sobre a biodiversidade, a diversidade das coisas vi 
Nos campos que se estendem pelas áreas centrais da Améri- 
ca do Norte e da Ásia, evoluíram plantas nativas capazes de 
“sobreviver em solo seco e pobre em nitrogênio. Ao estudar as 
plantas desses campos, os cientistas esperam criar plantas co- 
mestives que servirão como fonte de alimentos em tempos de 
seca, Entretanto, a chuva ácida está colocando essas plantas 
em perigo de extinção. 


А grama do oeste, gama, é uma planta dos campos que produz 
sementes ricas em proteínas Ela é objeto de pesquisa em agri- 
cultura sustentável porque produz sementes em abundância e é 
uma planta perene, resistente à seca. 


A chuva ácida é um fenômeno regional. As áreas de cores. 
diferentes do mapa abaixo indicam valores de pH constantes. 


“das chuvas, Observe que o pH da chuva decresce na direção 
do vento (geralmente, а lese) a parti de áreas altamente po- 
voadas. O baixo pH das áreas densamente industrializadas е 
povoadas é causado pela acidez do dióxido de enxofre, SO, e 
dos óxidos de nitrogênio, NO e NO, 

A chuva que não foi afetada pelas atividades humanas. 
contém principalmente ácidos fracos e tem pH 5,7. O ácido 
mais importante presente é о ácido carbônico, НСО», for- 
mado quando o dióxido de carbono da atmosfera dissolve 
na água. Os principais poluentes da chuva ácida são ácidos 
fortes que provêm das atividades humanas. O nitrogênio ¢ o 
oxigênio da atmosfera podem reagir para formar NO, mas а 
reação endotérmica só é espontânea em temperaturas eleva- 
das, como nos motores de combustão interna dos automóveis 
e centrais elétricas: 

Мв) + 08) — 2 NO(g) 

O óxido nítrico, NO, nào é muito solúvel em água, mas pode 
ser oxidado no ar para formar dióxido de nitrogênio: 

2 NO(g) +048) — 2 МОЕ) 

O NO, reage com a água, formando ácido nítrico e óxido 
nítrico: 

3NO,fg) + 3,0() — 

2 H,O (ag) + 2 NO; (ag) + NO(g) 
Os conversores catalíticos, agora usados nos automóveis, po- 
dem reduzir o NO ao inofensivo N,. Eles são obrigatórios 


nos Estados Unidos para todos os carros e caminhões novos. 
(veja a Seção 14.15). 


É útil expressar X) em termos da razão entre cada espécie e a espécie intermediária HCO, . Por 
isso, dividimos o numerador e o denominador por [HCO, | para obter 


fon 


' -— IXMHCOC] ч 
їн.сө,уїнсо; | + 1 + Ico? инсо] 


As três razões de concentrações podem ser escritas em termos da concentração do fon hidrónio. 
Rearranjando as expressões das primeira e segunda constantes de acidez: 


sco) gno 
[HCO] ка 


ico dn 
їнсо; ] 


o°] 


substituindo na expressão de (X) e rearranjando, temos: 


ficos 


іно? 


[HOF + IH,O7]K,, + КаК, 


(ног) = 
f 10" 


(CO) = — E 
^ 14,0" 


HOK 
[OK + KaKa 


IO ka + Kaka 
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A precipitação na América do Norte fica gradualmente mais 
ácida do oeste para o leste, especialmente паз áreas industria- 
fizadas do nordeste dos Estados Unidos. Essa chuva ácida pode 
ser resultante da liberação de óxidos de nitrogênio e eme 
па atmosfera, As cores e números (veja а chave indicam o pH 
medido em laboratórios de campo em 2007. Maps adicionais 
podem ser encontrados no site do National Atmospheric Depo- 
Sion Program National Trends Network htp/nadp ss luc. 
eduîsopleths/annualmaps asp. 


O dióxido de enxofre é produzido como subproduto da 
queima de combustiveis fósseis Ele pode se combinar direta- 
ente com a água para formar ácido sulfuroso, um ácido fraco: 
5048) + H,O() — HSO,(g) 

Alternativamente, na presença de matéria particulada e ae- 
rossóis, o dióxido de enxofre pode reagir com o oxigênio da 
atmosfera para formar trióxido de enxofre, que, por sua vez, 
forma, em água, o ácido sulfúrico: 


25048) + O(g) — 2 50,8) 

5048) + 2 H,O(I) — H,O'(aq) + HSO, (aq) 

A chuva ácida afeta as plantas ao mudar as condições. 
do solo, Por exemplo, o ácido nítrico deposita nitratos, que 
ferilizam a terra. Os nitratos possibilitam o crescimento de 
ervas daninhas, como as falsas gramíneas, que substituem as 
espécies valiosas dos campos. Se essas espécies se extingui 
rem, seu material genético não estará mais disponível para a 
pesquisa em agricultura. 

A pesquisa sobre а poluição do ar é complexa. Florestas. 
“e campos cobrem vastas áreas, e a interferência dos poluentes. 
regionais é ão sutil que podem se passar anos para que todo 
o estresse ambiental seja entendido. Entretanto, os controles. 
já estabelecidos estão começando a reduzir a acidez da chuva. 
па América do Norte e na Europa. Esses controles ajudarão a 
manter a qualidade de vida sem a perda de nossa preciosa he- 
тапа de plantas nativas. Nós podemos ajudar usando menos 
оз automóveis e mais as bicicletas, ou usando os transportes 
públicos, quando possível. 

Exercício relacionado: 11.137. 

Leitura complementar: J.P. Grime, "Biodiversity and ecosys- 
tem function: The debate deepens," Science, vol. 277, 1997, 
pp: 1260-1261. T. Larssen et al. "Acid rain in China,” Envi 
ronmental Science & Technology, vol. 40, 2006, pp. 418-425. 
J. Krajcik, “Acid rain: Long term data show lingering effects 
from acid rain,” Science, vol. 13, April 13, 2001, рр. 195-196. 
US Environment Protection Agency, "Acid rain,” htrpi/www. 
'epa.goviacideainl. US Geological Service "Acid rain, amo- 
spheric deposition, and precipitation chemistry,” hp/bqs. 
uses goviacidrain/. Environment Canada, "Acid tain," http 


Encontramos expressões para as frações, f, das espécies em solução do ácido carbônico. 
Elas podem ser generalizadas para qualquer ácido diprótico Н.А: 


AHA) = 


em que 
H = [HOT P HO Ka + Kaka 


(15a) 


азы 


O que essas equações nos dizem? Em pH elevado, a concentração de fons hidrónio é 
muito baixa e, portanto, os numeradores em (FLA) e НА”) são muito pequenos, logo 
essas espécies estão em abundância muito pequena, como esperado. Quando o pH é 
baixo, a concentração de fons hidrónio é alta e, portanto, o numerador em (HA) é 
grande, е esta espécie predomina. 

A forma das curvas preditas pela equação 15 são mostradas para HCO, na Fig. 11.21, 
Podemos ver que (HCO, ) = 1 em pH intermediário. O valor máximo de (HCO, ) ocor- 
teem 

PH = ока + рК 

Observe que a forma totalmente protonada (H, CO.) predomina quando pH < pk, ea 
forma totalmente desprotonada (CO, ), quando рН > pK,. Cálculos semelhantes podem 
ser feitos para sais de ácidos tripráricos em água (Fig, 11.22). 
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FIGURA 11:22 A composição 
fracionária das espécies do ácido 
fosfórico em função do pH. Como 
па Figura 11.21, quanto mais total- 
mente protonada а espécie, menor 
орн na qual ela é predominante. 


de carga. Se a carga for três, 
multiplicamos a concentração. 
porã, 


Ponto para pensar: As expressões da Eq, 15 têm simetria. Será que você pode identificá-ta 
e usá-la para escrever as expressões correspondentes para um ácido triprótico? 


A fração de espécies desprotonadas aumenta quando o pH aumenta, como resumido 
nas Figs. 11.21 e 11.22. 


AUTOPROTÓLISE E pH 


Suponha que tivéssemos de estimar o pH de uma solução 1 x 10" м de HCl(aq). Se usós- 
semos as técnicas do Exemplo 10.3 para calcular o pH a partir da concentração do ácido. 
inicial, encontraríamos um pH igual a 8. Esse valor, entretanto, é absurdo, porque ele está 
além da neutralidade, do lado básico, ainda que HCI seja um ácido! O erro origina-se no 
fato de que existem duas fontes de fons hidrónio, mas só consideramos uma. Em concen- 
trações muito baixas de ácido, o fornecimento de fons hidrônio pela autoprotólise da água 
é comparável ao proveniente da concentração muito baixa de НС! e ambos devem ser le- 
vados em conta. Às duas próximas seções mostram como incluir a autoprotólis, primeiro 
para os ácidos e bases fortes e, depois, para os fracos. 


11.18 Soluções muito diluídas de ácidos e bases fortes 


Só temos de incluir a contribuição da autoprotólise para o pH quando a concentração de 
ácido ou base forte for inferior a 10 * той. |, Para calcular о pH, nesses casos, é preciso 
incluir todas as espécies em solução. Como exemplo, examinemos uma solução de HCl, um 
ácido forte. Além da água, as espécies presentes são H,O`, OH" e СЇ Existem três concen- 
trações desconhecidas. Para encontrá-las, são necessárias trés equações. 

A primeira equação leva em consideração o balanço de cargas, isto é, а necessidade de 
que a solução seja eletricamente neutra. Em outras palavras, as concentrações de cátions e 
nions devem ser iguais. Como só existe um tipo de cátion, H,O”, a concentração de fons 
H,O” deve ser igual à soma das concentrações dos ânions CÎ” e OH .А relação do balanço 
de cargas [H,0"] = [CI ] + [OH ] indica que 

[OH] = 1,07] - [C17] 

A segunda equação leva em conta o balanço material, o fato de que todo o soluto adi- 
cionado deve ser explicado, ainda que ele esteja presente na forma de ons. Neste exemplo, 
o balanço material mostra que a concentração de fons СІ é igual à concentração do HCI 
adicionado inicialmente (todas as moléculas de HCI estão desprotonadas). Se anotarmos o 
valor numérico desta concentração inicial como [HCI] „uy a relação do balanço material é 
ICI ] = [HCI] su Podemos combinar essa relação com à equação anterior e escrever 


IOH ] = [5,07] = [HCl 
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A terceira equação é a constante de autoprotólise, K, (Eq. 1). Substituindo a expressão 
precedente para [OH ] na expressão de Кш 

к, = IH,O^] [OH] = [HO] (H,0"] = [HCI...) 

e rearranjando essa expressio em uma equação de segundo grau: 

IHOP = {нс [H,07] = K, = 0 (16) 
Como vimos no Exemplo 11.4, é possível usar a fórmula da solução da equação de segundo 
grau para resolvé-la e obter а concentração de fons hidrónio. 

Vejamos, agora, uma solução muito diluída de uma base forte, como NaOH. Além da 
água, as espécies em solução são Na”, OH" e HO’. Como fizemos para HC], podemos 
escrever as três equações que relacionam as concentrações desses íons, usando o balanço de 
cargas, o balanço material е a constante de autoprorólise, Como os cátions presentes são os. 
fons hidrónio e os fons sódio, a relação de balanço de carga é 

10H] = [8,07] + INA] 

A concentração de ions sódio é igual à concentração inicial de NaOH, [NaOH]... logo, a 
relação de balanço material é [Na `] = [NaOH]usu Tem-se, portanto, que 

Іон] = (077 + [NaOH 
A constante de autoprotólise torna-se 

К. = 19,0090] + [NOH]. an 
A concentração de íons hidrônio pode ser obtida resolvendo-se esta equação de segundo 
grau. 


Estimativa do pH de uma solução muito diluída de ácido forte 
Qual £o pH de uma solução 8,0 X 10 м de HCl(ag)? 


Antecipe Embora esteja muito diluído, é um ácido e devemos esperar um pH ligeiramente 
inferiora 7. 


PLANEJE Faça [HCI] = 8,0 x 10: mobL "e [5,07] = x е substitua os valores na Eq. 
16. 


А partir de [НО] — (НСП, [H,O"] - K, = 0, 
а — (80x 107%х — (1,0 x 107) =0 


Da solução da equação de segundo grau, 
(80 х 105%) + VO x 107 

= ЕЛ 

SX 07 ou—6,8 x 10 


pH = юк X 1077) = 682 
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Avalie Como esperado, о pH ligeramente inferior a 7. 
Teste 11,184 Qual £o pH de uma solução 1,0 X 10^ vi de HNO, (aq)? 

(Resposta: 6,79] 
Teste 11.188 Qual £o pH de uma solução 2,0 x 107 de NaOH(aq]? 


Би os кыйы ida dé ido à bts Ki o PH ee абда. 
do pela autoprotólise da água. O pH é determinado pela resolução de trés equações 
simultâneas: a expressão de K,, a equação do balanço de cargas, e a equação do 
balanço material. 


11.19 Soluções muito diluídas de á 


A autoprotólise também contribui para o pH de soluções muito diluídas de ácidos fracos. 
Alguns ácidos, como o ácido hipoiodoso, HIO, são tão fracos e são tão pouco desprotona- 
dos que a autoprotólise da água quase sempre contribui significativamente para o pH. Para 
encontrar o pH dessas soluções, temos de levar em conta a autoprotólise da água. 


los fracos 


Г сомо razemos isso? 


O cálculo do pH de soluções muito diluídas de um ácido fraco, HA, é semelhante ao dos ácidos 
fortes descrito na Seção 11.18. Ele se baseia no fato de que, além da água, existem quatro espé- 
cies em solução, ou seja, HA, A , H,O e OH . Como existem quatro desconhecidos, precisa- 
mos de quatro equações рага encontrar suas concentrações, Duas relações que podem ser usadas 
são a constante de autoprotólise da água e a constante de acidez do ácido HA: 


Kem HOOH] K 


[HA] 


O balanço de cargas fornece uma terceira equação: 
IH,07] = [OH] + [A 


O balanço material dá a quarta equação: a concentração total de grupos A (por exemplo, áto- 
mos de E se o ácido adicionado for HF) deve ser igual à concentração inicial do ácido: 


НА = IHA] + [A] 
Para encontrar uma expressão para a concentração de fons hidrônio em termos da concentração 


inicial do ácido, usamos a relação do balanço de cargas para expressar a concentração de A em 
termos de [HO]: 


[A7] = [H;0"] - OH] 


Então, expressamos [OH] em termos da concentração de fons hidrónio usando a equação da 
autoprotólise: 


1А = [H;0*] = 


[ru 
Ao substituir essa expressão na equação do balanço material, temos 


HAI = (НА = [A71 = [MAs = (18,0%) = 
[HAI = (HAL, | e Alas - (ню? - 


= HA esa = IBO*] + 


11,0%) 
Agora, substituímos as expressões de [HA] e [А] em K, para obt 


њо” (но ү” mos) 


[HA ca = но" + 22 
ІНА = IH") + т уу 
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А expressão que acabamos de derivar intimida um pouco, mas ela pode ser simplificada quan- 

do se leva em conta as condições experimentais empregadas. Por exemplo, em muitas soluções 

de ácidos fracos, a concentração de fons hidrônio é [Н,О`] > 10 * (isto é, pH < 6). Nessas con- 

ось, K,/[H,O"] < 10, e esse termo pode ser ignorado no numerador е no denominador: Lembre-se de que [H,O'] é, na 

[HOF realidade, [H,O уе 

NIE 

Entretanto, quando o ácido é tão diluído ou tão fraco que [H,O '] = 107 (isto é, quando o pH 

fica entre 6 e 7), temos de resolver a expressão completa para K,, que pode ser rearranjada a 
[HOt + KIHO"? (Ke + КДНАЈ, „НОТ — К.К, = 0 (185) 

Essa é uma equação cúbica em [H,O ]. Para resolvê-la, o melhor é usar uma calculadora 

gráfica ou um software matemático, como o do site deste livro. 


Estimar o pH de uma solução diluída de um ácido fraco em água 
Use a Eq. 18b para estimar o pH de uma solução 1,0 X 10 м de fenol em água. 


Antecipe O fenol, С,Н,ОН, é um ácido fraco, logo, esperamos pH < 7. Como a solução. 
está muito diluída, o pH será ligeiramente menor do que 7. 


PLANEJE Сото a Ea, 18b é complicada, encontre primeiro os valores numéricos do ter- 
ceiro e do quarto termos. Рага simplificar, use x = [H,O"] 


RESOLVA 


(18a) 


Encontre o K, do fenol na Tabela 11.1, 
Kı = 1,3 x 107 


Avalie K, + КНА ar 
К, + КАНА = 10 X 1077 (3 10779) x (1,0 x 107) 
=23x10-4 


Avalie KK, 
KK, 


1,610799 х (0 x 107) = 1,35% 107 


Substitua os valores na Eq. 18b com [HO] = x, 
xe X 07 — aa 07 = aac 104 


Para simplificar os coeficientes, podemos escrever x = y X 107 e 
dividir a equação resultante por 10%. 
y + (0013! — 23y = боз = 0 


Encontre a raiz positiva, 
A única raiz positiva é у = 1,516; logo, x = 1,5 X 1077 
Берн = -logfHO"] e [HO] = x, m 
= —log(1,5 x 1077) i 
es 
mo Ж 
E 
E 
1 
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Avalie Como esperado, o pH é ligeiramente inferiora 7. 


Teste 11,194 Use a Eq, 18b e as informações da Tabela 11.1 para estimar o pH de uma 
solução 2,0 x 10 M de HCN(aq). 


Resposta 6,48] 


Teste 11.198 Use a Eq, 18b e as informações da Tabela 11.1 para estimar o pH de uma 
solução 1,0 x 107^ м de HlO(aq). 


Em soluções de ácidos muito fracos em água, a autoprotólise da água deve ser levada. 
em conta se a concentração de íons bidrônio for inferior a 10 * mol, '. As expres- 
sões de K, e K, são combinadas com as equações do balanço de cargas e do balanço 
material para o cálculo do pH. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


O 1 Escrever as fórmulas de ácidos e bases conjugados 
(Exemplo 11.1). 

002 Identificar os ácidos е as bases de Bronsted e de Lewis em 
uma reação química (Teste 11.2). 

Э 3 Calcular as concentrações dos fons de uma solução de ácido 
ou base forte (Exemplo 11.2). 

C 4 Calcular o pH eo pOH de uma solução de ácido ou base 
forte (Exemplo 11.3 e Seção 11.6). 

055 Calcular a concentração de HO" em uma solução a partir 
do pH (Exemplo 11.4). 

T 6 Mostrar como o K, e pK, de um ácido estão relacionados 
com o K, eo pK, da base conjugada (Seção 11.8). 

O 7 Usar os valores de К, para prever ав forças relativas de dois 
ácidos ou de duas bases (Exemplo 11.5). 

O 8 Predizer as forças relativas de ácidos a partir das estruturas 
moleculares (Exemplo 11.6) 

059 Calcular o pH e a percentagem de desprotonação de um 
ácido fraco (Caixa de Ferramentas 11.1 e Exemplo 11.7). 


EXERCÍCIOS 

Reações de transferência de prótons 
11.1 Escreva as fórmulas dos ácidos conjugados de (a) CH, NH, 
(melamina; (b) bidrazina, NH,NH,; (c) HCO, „e das bases 
conjugadas de (d) HCO, ; (e) CHOH (feno); 0 CH,COOH: 
112 Escreva as fórmulas dos ácidos conjugados de (a) СО, , o 
fon oxalato; (b) CHLNH, (anilina): (c) NH, OH, hidroxilamina; 
e das bases conjugadas de (d) H,O,, peróxido de hidrogênio (e) 
нхо () HCO, . 
11.3 Escreva a equação do equilibrio de transferência de prótons 
dos seguintes ácidos em água e identifique os pares eido-base 
conjugados: (a) H,SO,; (b) GH NH," (fon anilínio);() Н,РО, 7; 
(4) НСООН (ácido fórmico); (9 NH,NH,' (оп hidraznio. 
11.4 Escreva а equação do equilíbrio de transferência de prótons 
as seguintes bases em água e identifique os pares ácido-base 

jugados: (а) CN; (b) NH, NH, (hidrazina) (c СО, ; (d) 
НРО, (е) CONH, fura). 
11,5 Identifique (a) o ácido е а base de Bronsted e (b) a base ео 
ácido conjugado formado па seguinte reagi 


HINO (aq) + HPO (aq) — NO, (ag) + HPO, (aq). 


O 10 Calcular o valor de K, de uma solução de um ácido fraco 
(Exemplo 11.8). 

O 11 Calcular o pH e a percentagem de protonação de uma base 
fraca (Caixa de Ferramentas 11.2 e Exemplo 11.9). 

O 12 Calcular o pH de uma solução de leito (Exemplos 
1110e 1111). 

O 13 Calcular o pH de uma solução de ácido polipeóico (Seção 
11.14 e Exemplo 11.13. 

O 14 Estimar o pH de uma solução de um sal anfipróico 
(Exemplo 1112) 

T 15 Calcular as concentrações de todas as espécies de uma 
solução de um ácido polipótico (Caixa de Ferramentas 113 e 
Exemplo 11.13) 

O 16 Encontrar o pH de uma solução de ácido ou base fortes, 
em água, tão diluída que а autoprotólise da água afeta significati 
vamene o pH (Exemplo 11.14) 

217 Encontrar o рН de uma solução де ácido fraco, em água, 
cm que a autoprotóliseda água afeta significativamente o pH. 
(Exemplo 11.15). 


316 Identifique (a) o ácido e а base de Bronsted na seguinte 
reação c (b) a base e o ácido conjugado formado: 

HSO, (aq) + CH;NH; (aq) == H,SO,(aq) + CH;NH faq) 
11.7 Abaixo, estão os modelos moleculares de dois oxoácidos. 


Escreva o nome de cada ácido e desenhe o modelo de sua base con- 
jugada. (Vermelho = О, cinza claro = H, verde = Cl azul = N.) 


ao Уз 


11.8 Abaixo, estão os modelos moleculares de dois oxoácidos. 
Escreva o nome de cada ácido e desenhe о modelo de sua base con- 
jugada. (Vermelho = О, cinza claro = H, verde = Cl, azul = N.) 


MEO 


11.9 Quais das seguintes reações podem ser classificadas como 
reações entre ácidos e bases de Bronsted? Naquelas que puderem 
ser classificadas desta maneira, identifique о ácido е a base. (Su- 
gestão: Pode ser úil escrever as equações iônicas simplificadas) 
(а) нда) + H,O() — NH (aq) + H,O"{aq) + ад), 

(6) NHa() Ae NH. g) + HINE) 

(9 CH,COOH(ag) + NH faq) — CH, CONH (ag)  H,OU) 
(d) NH am) + KNH (am) — Каш) + 2 NH) (Notas tam” 
indica que o solvente é amônia líquida.) 

1110 Quais das seguintes reações podem ser classificadas como. 
reações entre ácidos e bases de Bronsted? Naquelas que puderem 
ser classificadas dessa maneira, identifique o ácido e a base, (Su 
gestão: Pode ser útil escrever аз equações iônica simplificadas.) 
(а) KOH(ag) + CHjl(aq) — CH OHiag) + Кад) 

(Ы ARNO (ag) + HClfag) — ABCs) + HNO aq) 

fe) 2 NaHCO fam) + 2 МН) — Na2CO (5) + (МН) CO (am) 
(Nota: “am” indica que o solvente é amônia líquida.) 

aq) + Nast) —2 Мана) 

11.11 Escreva os dois equilíbrios de transferência de prótons que 
demonstram o caráter anfiprótico de (a) НСО, ; (b) HPO; . 
Identifique, em cada equilibrio, os pares ácido-base conjugados. 
1112 Escreva as dois equilíbrios de transferência de prótons que 
demonstram о caráter anfiprótico de (a) H,PO, s (b) NH, Identi- 
fique, em cada equilíbrio, os pares ácido-base conjugados, 

11.13 As duas fitas do ácido nacleico DNA são mantidas juntas 
por quatro bases orgânicas. А estrutura de uma dessas bases, 
timina, é mostrada abaixo. (a) Quantos prótons pode esta base 
aceita? (b) Desenhe а estrutura de cada ácido conjugado que 
pode se formar. (с) Marque com um asterisco as estruturas que 
podem ter comportamento anfiprótico em água. 


xá So 
Timina 


11.14 As duas fitas do ácido nucleic DNA são mantidas juntas 
рог quatro bases orgânicas, A estrutura de uma dessas bases, 
Sitosina, é mostrada abaixo. (a) Quantos prótons pode esta base 
aceitar? (b) Desenhe а estrutura de cada ácido conjugado que 
pode se formar. (c) Marque com um asterisco as estruturas que 
podem se comportar como anfiprótico em água. 


NH 


A 


( 
so 
аа 


Ácidos e bases de Lewis 

11.15 Desenhe a estrutura de Lewis de cada uma das seguintes 
espécies e identifique-as como ácido ou base de Lewis (a) NH 
(b) BE (Ag S (DF НГ, 

11.16 Desenhe а estrutura de Lewis de cada uma das seguintes 
espécies е identifique-as como ácido ou base de Lewis (a) H`; 
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(As CN) NO, (6 CHO" (o tomo de Cé o stomo 
central). 
1147 Escreva а estrutura de Lewis de cada reagente, identifi- 
que o ácido е a base de Lewis e escreva а estrutura de Lewis do 
produto (um complexo) рага as seguintes reações entre ácidos e 
bases de Lewis: 

Е 

(b) CI + SOs 

11.18. Escreva а estrutura de Lewis de cada reagente, identifi- 
que o ácido c a base de Lewis ¢ escreva a estrutura de Lewis do 
produto (um complexo) para as seguintes reações entre ácidos e 
bases de Lewis: 

nma 

(b) FeCl, + Cz 

11.19 Diga se os seguintes óxidos são ácidos, básicos ou anfóte- 
os (a) BaO; (b) SO (c) As,0,: d) BLO 

1120 Diga se os seguintes óxidos sio ácidos, básicos ou anféte- 
ros: (a) 50, (b) CaO; (e) Р,0, (d) TeO,. 


Ácidos e bases fortes. 

1121 A concentração de HCI no ácido cloridrico foi reduzida a 
12% de seu valor inicial por diluição. Qual é a diferença de pH 
entre as duas soluções? 

11.22 А concentração de Ca(OH), em uma solução em água 

foi reduzida a 5,2% de seu valor inicial por diluição. Qual ёа 
diferença de pH entre as duas soluções? 

11.23 Calcule a molaridade de ОН” em soluções com as seguin- 
tes concentrações de H,O”: (a) 0,020 mol-L 5; (b) 1,0 x 10 * 
том. ; (c) 3,1 mmol". 

11:24 Estime a molaridade de HO" em soluções com as seguin- 
tes concentrações de ОНГ: (a) 0,024 mok-L (b) 4,5 x 10° 
mol '; (c) 1,60 mmol !, 

1125 O valor de K, da água na temperatura do corpo (37°С) é 
2,1 x 10 "^ (a) Qual é a molaridade dos íons H,O” co pH da 
água neutra, em 37°С? (b) Qual é a molaridade de ОНГ na água 
теша, em 37°C? 

1126 A concentração de fons H,O no ponto de congelamento 
da água 63,9 X 10 той". (a) Calcule K, e pK., em 0°C. (b) 
Qual £o pH da água neutra, em "C? 

11.27 Calcule а molaridade inicial de Ba(OH) е as molaridades 
de Ba*', ОН e H,O” em 0,100 L de uma solução em água que 
contém 0,43 де Ba(OH) 

1128 Calcule à molaridade inicial de KNH, eas molaridades de 
K“, NH, ‚ОН e H,O' em 0,250 L de uma solução, em água, 
qué contém 0,60 Че KNH,- 

1129 Um técnico de laboratório descuidado quer preparar 200,0 
тї. de uma solução 0,025 de HCIaq), mas usa um balão vo- 
fumétrico de 250,0 mL. (s) Qual seria о pH da solução desejada? 
(b) Qual foi o pH da solução efetivamente preparada? 

1130 Um técnica de laboratório descuidado prepara 300,0 

тї. de uma solução 00175 м de KOH(aq) € pipeta 25,0 mL da 
solução em um bécher O bécher fica em um ambiente aquecido 
por dois dias, antes do uso, c nesse tempo parte da água evapora 
So volume se reduz a 18,0 mi. (a) Qual seria о pH da solução 
inicialmente preparada? (b) Qual foi o pH da solução após a 
evaporação? 

1131 O pH de várias soluções foi medido em um laboratório de 
pesquisas de uma empresa de alimentos, Converta os seguintes 
valores de pH para molaridade de fons 14,0": (a) 3,3 (o pH do 
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suco de laranja azedo); (b) 6,7 (о pH de uma amostra de saliva); 
(944 (o pH da cerveja); (d) 5,3 (o pH de uma amostra de café 
11.32 О pH de várias soluções foi medido em um laboratório de 
um hospital, Converta cada um dos seguîntes valores de pH para 
molaridade de fons H,O": (a) 4,8 (o pH de uma amostra de uri- 
таў: (b) 07 o pH de uma amostra de suco gástrico) (c 7,4 (o pH 
do sangue) (d) 8,1 (o pH das secreções pancreáticas exócrinas) 
11.33 Calcule o pH e o рОН de cada uma das seguintes soluções 
de ácido ou base forte em água: (a) 00146 м de HINO (aq); (b) 
0;11 s de НО (аа): (c) 0,0092 м de Ba(OH) (ag); (d) 200 mL de 
uma solução 0,175 M de KOH(ag) após dissolução até 500 ml; (e) 
13,6 mg de NaOH dissolvido em 0,350 L de solução; (9 75,0 mL. 
de 3,5 X10 ude Hla) depois de dissolução até 0,5001. 
1134 Calcule o pH e o pOH de cada uma das seguintes soluções de 
ácida ou base forte em água: (a) 0,0356 st de Наа; (b) 0,0725 м. 
de HClag) (c) 3,46 X 10 v de Ba(OH) aq); (d) 10,9 mg de KOH 
dissolvidos em 10,0 mL de solução; (e) 100 m de uma solução 
500 wide NaOHlaq) após dissolução até 2,50 L; (f 5,0 mL de 3,5 
X 10 “ıı de HCIO4{aq) depois de dissolução até 25,0 mL. 
1135 Un estudante colocou Na O sólido em um balão volumé- 
trico de 200,0 ml, que foi então enchido com água, resultando 
em 200,0 ml. de uma solução de NaOH. 5,00 ml. desta solu- 

são foram, então, transferidos para outro balão volumétrico e 
шд até 500,0 mL. O pH da solução dida € 13,23, Qual és 
concentração de оп hidróxido (a) na solução diluída? (b) na so- 
lação original? c) Que massa da а, foi colocada no primeiro 
balão? 
11.36 Um estudante colocou K,O sólido em um balão volumétri- 
co de 500,0 mL, que foi então enchido com gua, resultando em 
500,0 mL de uma solução de КОН. 10,0 ml. desta solução foram, 
então, transferidos para outro balão volumétrico e diluídos atê 
3000 mL. О pH da solução diluída é 14,12. Qual é a concen- 
tração de fon hidróxido (a) na solução diluida? (b) na solução 
original? (с) Que massa da K,O foi colocada no primeiro balão? 


Ácidos с bases fracas 

11,37 Dé os valores de K, dos seguintes ácidos: (a) ácido fos- 
бодсо, НРО, pK, = 2,12; (b) ácida fosforoso, H,PO, pK, = 
2,00, (c) ácido selenoso, H,SeO,, pK, = 2,46; (d) fon hidroge- 
nosselenato, HScO, „рКа, = 1,92. (c) Liste os ácidos em ordem 
crescente de força. 

11.38 Dé os valores de pK, das seguintes bases: (a) amônia, NH, 
К, = 1,8 x 10 ' (b) amônia deuterada, МО, К, = 1,1 X 10 
(6) hidrazina, NHL NH K, = 1,7 x 10 5 (d) hidroxilamina, 
NH,OH, К, = 1,1 X 10 * (e) Liste as bases em ordem crescente 
de força, 

11.39 Escreva a equação do equilibrio de transferência de prótons 
de cada um dos seguintes ácidos fracos e dê a expressão da cons- 
tante de acidez K Identifique a base conjugada, escreva а equação 
apropriada para à transferência de prótons e escreva a expressão 
da constante de bascidade К, (a) HCIO (b) HCN; (c) C H,OH. 
11,40 Escreva а equação do equilíbrio de transferência de 
prótons de cada uma das seguintes bases fracas e dê a expressão 
da constante de basicidade K,, Identifique o ácido conjugado, 
escreva a equação apropriada para a transferência de prótons 
escreva а expressão da constante de acidez К, (a) (CH,) NH. 
(dimetilamina (b) СН, (nicotina) c) C HNH, (anilina). 
11441 Use os dados das Tabelas 11.1 11.2 para organi- 

таг оз seguintes ácidos em ordem crescente de força: HNO, 
HCO, NH OH, (CH, NH," 


1142 Use os dados das Tabelas 11.1 e 11.2 para organizar 
os seguintes ácidos em ordem crescente de força: НСООН, 

(CH NH, N.H, , HE 

11.43 Use os dados das Tabelas 11.1 e 112 para organizar as 
seguinses bases em ordem crescente de força: F , NH, CH,CO, , 
CHAN (piridina). 

1144 Use os dados das Tabelas 11.1 e 11.2 pora organizar as 
“Seguintes bases em ordem crescente de força: CN“, (C;H.);N, 
N.H, (hidrazina), BrO 

1145 Especifique, como ácido forte ou fraco, cada uma das se- 
guintes espécies. Use as Tabelas 11.1, 11.2 e 11.3, (a) НОО (b) 
HS; (0) HSO, 5d) CANE, ; 
1146 Especifique, como ácido forte ou fraco, cada uma das 
seguintes espécie, Use as Tabelas 11,1, 11.2 е 11,3. (a) O^ (Б) 
Be (c) HSO, s (d) HCO, ; (e) CHNH; ( Hs (6) CH, 
1147 Os valores de K, do fenol е do 2,4,-ticoro-fenol (veja as 
estruturas а seguir) são 1,3 X 10 е 1,0 x 10 7, respoctivamen- 
te. Qual £o ácido mais forte? Explique a diferença de acidez. 


Ó “© 


2,4,6-Tricloro-fenol 


Fenol 


1148 O valor de pK, da anilina é 9,37 e o da 4-cloroanilina é 
3,85 (veja as estruturas a segui). Qual éa base mais forte? Expl 
que а diferença de basicidade. 


Anilina 4-Cloro-anilina 


1149 Organize as seguintes bases em ordem crescente de força, 
usando os valores de pK, dos ácidos conjugados que estão entre 
parênteses: (a) amônia (9,26); (b) metilamina (10,56); (c) erilami- 
na (10,81): (d) anilina (4,63) (veja o Exercício 11.48). Existe uma 
tendência simples па basicidade? 

11.50 Organize as seguintes bases em ordem crescente de força 
usando os valores de pK, dos ácidos conjugados que estão 

entre parênteses: (а) anilina (4,63) (veja o Exercicio 11,48); (b) 
2chidróxi-anilina (4,72) (c) 3-hidróxi-anilina (4,17); (d) 4-hidró- 
жайла (5,47). Existe uma tendência simples па basicidade? 


& б. б 


2-Hidróxi-anilina 3-Hidróxi-anilina  4-Hidróxianilina 


11.51 O pK, de HIO(ag) (ácido hipoiodoso) é 10,64 ¢ o de 
НО (ao) (ácido iódico) é 0,77. Explique a diferença de acidez. 


11,52 О pK, de HClO(ag) ácido ipocloroso) 7,33 eode. 
НВО аа) (ácido hipobromoso) é 8,69. Explique a diferença de. 
acidez. 

11.53 Determine qual dos ácidos em cada par £o mals foree 
explique sua escolha (a) HF ou HCI (b) HCIO ou HCIO» (c 
НВО, ou НСО: (d) HCIO, ou НРО; (e) HNO, ou HNO; (f) 
HCO, ou H;GeO,. 

11.54 Determine qual dos ácidos em cada par £o mals бопе e 
explique sua escolha: (a) Hi,AsO, ou НРО (b) НВО, ou HBO; 
[c] HPO, ou H,PO,; (d) H;Te ou H,Se; (e) H:S ou НС, () HCIO 
ou HiO, 

11.55 Sugira uma explicação para a diferença de força entre (a) 
ácido acético  áidotriloro acético; (b) ácido acético е ácido 
fórmico. 

11.56 Sugira uma explicação para a diferenga de força entre (a) 
amônia e meciamina; (b) hidrazina е hidroxilamina. 


pH de soluções de ácidos e bases fracos 
Utilize as Tabelas 11.1 е 11.2 para encontrar os valores 
apropriados de K, e K, a serem usados nos exercicios 
seguintes, 

11.57 Calcule os valores de pH, pOH е a percentagem de 
desprotonacio das seguintes soluções em água: (a) 020 м de 
СНСООН); (b) 0,20 м de CCI,COOHfaa); (c) 0,20 v de 
HCOOH(aq). (d) Explique as diferenças de pH levando em conta 
a estrutura molecular. 

11.58 O ácido оо é produzido nos músculos durante exer- 
ао. Calcule o pH, o рОН e a percentagem de desprotonação 
das seguintes soluções de ácido láctico, CH;CH(OH)COOH, em 
gua: à) 0,15 (9) 1,5 X 10 (915 X 10 10. 

11,59 (a) O valor medido do pH de uma solução 0,10 st de 
HCIO (ag) é 1,2. Quais são os valores de K, e pK, do ácido clo- 
тозо? {b} O pH medido de uma solução 0,10 de propilamina, 
CH, NH, em água é 11,86, Quais são os valores de K, e pK, da 
propilamna? 

11.60 O pH medido de uma solução 0,015 м de HINO (aq) é 
2,63, Quais são os valores de K, e pK, do ácido nitroso? (b) O pH 
medido de uma solução 0,10 v de CLH NH (aq), butilamina, é 
12,04, Quais sio os valores de К, e pK, da butilamina? 

11,61 Caleule o pH, o pOH e a percentagem de protonação do 
soluto nas seguintes soluções em água: (a) 0,057 м de NH (ag); (b 
0,162 st de NH, OH(aq) (c 0,35 м de (CH) ад) (d) 0,0073 м 
de codeina, sabendo que o рКа de зеп ácido conjugado é 821. 
1162 Calcule o pH, о pOH ca percentagem de protonagio do 
soluto nas seguintes soluções em água: (a) 0082 м de C,H, аа), 
piridina; (b) 0,0103 s de C, HN. (ag), nicotina; c) 0,060 x de 
quinina, sabendo que о pK, de seu ácido conjugado é 8,52; (d) 
0,045 м de estrienina, sabendo que o K, de scu ácido conjugado é 
$49 X107. 

11.63 Encontre as concentrações iniciais dos ácidos ou bases fra- 
cos em cada uma das seguintes soluções em água: (a) uma solução 
Че HCIO de pH = 4,60; (b) uma solução de hidrazina, NH, NH 
de pH = 1020. 

11,64 Encontre as concentrações iniciais dos ácidos ou bases fra- 
cos em cada uma das seguintes soluções em água: (a) uma solução 
de HCIO de pH = 5,1; (b) uma solução de piridina, C,H,N, de 
PH «9. 

1165 А percentagem de desprotonação do ácido benzoico em 
uma solução 0,110 Mê 2,4%. Quais são o pH da solução o K, 
do ácido benzoico? 
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1166 A percentagem de desprotonação do veronal (ácido dieil 
~barbitúrico) em uma solução 0,020 v em água € 0,14%. Qual é 
o pH da solução? Qual £o K, do veronal? 

1167 А percentagem de desprotonação da octilamina (uma base 
orgânica) em uma solução 0,100 u em água € 6,7%. Qual £o pH 
da solução? Qual é o K, da octiamina? 

11.68 Uma solução 35,0% em massa de metilamina (CH;NH;) 
em água tem densidade igual a 0,85 gem (a) Desenhe as estru- 
tuas de Lewis da molécula de metilamina ¢ de seu ácido conjuga- 
do. (b) Se 50,0 ml dessa solução forem diluídos até 1.0000 mL, 
qual ê o pH da solução final? 

1169 Escreva a constante de equilíbrio da seguinte reação e 
айе o valor de K em 298 K para HNO (aq) + NH (aq) — 
NH, lag) + NO, (aa) usando os dados das Tabelas 11.1 e 11.2. 
1170 Escreva a constante de equilibrio da seguinte reação e 
calcule o valor de K em 298 K para HIO (aq) + NH;NH (ag) 
= NH,NH, (aq) + 10, (aq) usando os dados das Tabelas 11.1 
e112. 

1171 Determine se as soluções dos seguintes sais em água têm 
pH igual, maior ou menor do que 7. Se рН > 7 ou pH < 7, esere- 
va uma equação química que justifique sua resposta, (a) NH Bri 
(5) Na CO (e) KE; (д KB (e) AIC; (0 GuINO 

1172 Determine se as soluções dos seguintes sais em água têm 
РН igual, maior ou menor do que 7. Se pH > 7 ou pH < 7, esere- 
va uma equação química que justifique sua resposta. (a) К,С,О, 
foxalato de posso); (b) Ca(NO,); () CH; NH,CI (cloridrato 
de metilamina) (d) K,PO (e) FeCl: (0 C,H,NHCI (cloreto de 
piridinio 

11,73 Coloque as seguintes soluções na ordem crescente de 

PH: (a) 10 X 1077 м de НСЦад) (b) 0,20 м de CH NH Cllaqj 
fe) 0,20 м. de CH, COOH(aq), (d) 0,20 de C,H,NH, aq) Justi- 
fique sua escolha. 

11.74 Coloque as seguintes soluções na ordem crescente de. 

РН (a) 1,0 X 10-7 de МаОН (ао); (b) 0,20 м de NaNO fa]; 
(9 0,20 side NH aa]; (d) 020 м de NaCN(ag) Justifique sua 
escolha. 

11.75 Calcule о pH das seguintes soluções (a) 0,63 v de 
NaCH,CO (aa); (b) 0,19 м de NH. Cla); (c) 0,055 м de 

AICI faq) (8) 0,65 st de KCN(aq)- 

11.76 Calcule o pH das seguintes soluções: (a) 0,25 м de 

CH NH Cllag (b) 0,13 v de Na SO faa]; (с) 0,071 M de 

Fe faq). 

11.77 Uma amostra de 15,5 g de CHNH.CI foi dissolvida em 
água para preparar 450. ml. de solução. Qual é o pH da solução? 
1178 Uma amostra de 7,8 g de C,H NHL CI foi dissolvida em 
água para preparar 350. mL de solução. Determine a percenta- 
gem de desprotoração do cítion. 

41.79 Durante a análise de um ácido desconhecido, HA, uma 
solução 0,010 v do sal de sódio do ácido tem pH iguala 10,35. 
Use a Tabela 11.1 para escrever a fórmula do ácido. 

1180 Durante а análise de uma base desconhecida, B, uma 
solução 0,10 М do sal nitrato da base tem pH igual a 3,13, Use a 
Tabela 112 para escrever a fórmula da base, 

1181 (a) Uma amostra de 150. mL de uma solução 0,020 м de 
NaCH,CO аа) foi diluída até 0,500 L. Qual é a concentração de 
ácido acético no equilibrio? (b) Qual é o РН da solução resultante 
da dissolução de 2,16 g de brometo de amônia, NH Bi, em água 
para formar 0,400 L de solução? 

1182 (a) Uma amostra de 25,0 mi. de uma solução 0250 м 

de KCN(aq) foi diluída até 100,0 mL. Qual é a concentração de 
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ácido cianídrico no equilíbrio? (b) Uma amostra de 1,59 де 
NaHCO, foi dissolvida em água pata formar 200,0 mL de solu- 
ção. Qual é o pH da solução? 

1183 Uma amostra de 3,38 g do sal de sódio da alanina, 
NSCH,CHINH.CO,, foi dissolvida em água е a solução diluída 
axé 50,0 mL. O К, da alanina é 4,57% 10 "eo K, = 1,30% 
10". (a) Desenhe a estrutuea de Lewis do ânion da alanina. (b) 
Qual £ o pH da solução resultante? 

1184 A droga anfetamina, C, H,CH,CH(CHNH, K, = 7,8 x 
10“, normalmente é comercializada па forma do sal de brometo 
de hidrogênio, C, H,CH.CHICH NH" Br” porque ela é muito. 
mais estável nessa forma sólida, Determine o pH de uma solução. 
em água preparada a partir de 6,48 g do sal para formar 200,0 
mL da solução. 


Ácidos e bases polipróricos 
Utilize a Tabela 11.9 para obter os valores de К, necessá: 
rios para os exercícios seguintes; 

11,85 Calcule o pH de uma solução 0,15 M de H,SO (aq), em 
ac 

11.86 Calcule o pH de uma solução 0,010 м de H,SeO (aq), 
sabendo que K, é muito grande e K = 1,2 x 10%. 

1187 Calcule o pH das seguintes soluções de ácidos dipeóicos, 
em 25°С. Ignore a segunda desprotonação somente quando a 
aproximação for justificada: (a) 0,010 м de H,CO (ag); (b) 0,10 
ме (COOH) (aq); (c) 0,20 м de Над). 

1188 Calcule o pH das seguintes soluções de ácidos dipróticos, 
ет 25°С. Ignore а segunda desprotovação somente quando а 
aproximação for justificada: (a) 0,10 м de H,S(aq); (b) 0,15 м de 
HCHO, laq), ácido тапап; (c) 1,1 x 10 M de H,TeO, (aq), 
ácido telúrico, para o qual К, = 2,1 X 10 "e Kı, = 6,5 X Т 
11.89 (a) Estime o pH de uma solução (a) 0,15 M de 

NaHSO faq): (b) 0,050 м de NaHSO jag). 

1190 (a) Estime o pH de uma solução (a) 0,125 мде 

NaHCO (ag); (b) 0250 x de KHCO fag. 

11.91 O ácido cítrico, que € extraído de fruras cítricas e do 
abacaxi, sofre três desprotonações sucessivas com valores de pK, 
de 3,14, 5,95 е 6,39. Estime o pH de (a) uma solução 0,15 x de 
um sal monossódico em água (b) uma solução 0,075 м de um sal 
dissódico em água. 

11.92 Como o ácido sulfúrico, um certo ácido diprótico, H,A, é 
um ácido forte em sua primeira desprotonação e um ácido fraco 
em sua segunda desprotonação. Uma solução 0,020 v de H,A(aq) 
tem pH igual a 1,66. Qual € o valor de K,, deste ácido? 

11.93 Calcule as concentrações de HCO, HCO; , CO, H,O 
© OH. presentes em uma solução 0,0456 3i de H,CO (aq). 

11.94 Calcul as concentrações de H,SO,, НБО, , SO, H,O" e 
ОНГ presentes em uma solução 0,125 м de Н,5О faq). 

11.95 Calcule as concentrações de HCO, НСО, + CO,” , H,O^ 
e OH” presentes em uma solução 0,0456 м de Na, CO ag) 
11.96 Calcule as concentrações de H.SO , HSO, ,S0,”,H,0" e 
ОНГ presentes em uma solução 0,125 м de Na SO (aq). 

11.97 Para cada um dos seguintes ácidos polipróricos, diga 
qual das espécies (НА, HA ou А? ) você esperaria que esti- 
vesse em maior concentração em uma solução, em água, com 
PH = 6,50: (a) ácido fosforoso; (b) ácido oxlico (c) ácido 
sulfidrico. 


1198 Para cada um dos seguintes ácidos polipróticos, diga qual 
das espécies (HA, HA ou A”, do ácido ёребисо, ou НА, 
MA HA ou A , no caso dos ácidos tripróticos) você esperaria 
que estivesse em maior concentração em uma solução, em água, 
com pH = 50: (a) ácido tartárico; (b) ácido sulfdeico (c) ácido 
fosfórico. 

11.99 Um grande volume de uma solução 0,150 м de H,S0 (aq) 
foi atado com uma base forte, sólida, para ajustar o pH até 
5,50. Suponha que a adição da base não afeta significativamente 
o volume da solução. Estime as concentrações de H,SO,, HSO, e 
SO, presentes na solução final. 

11100 Um grande volume de uma solução 0,250 x de Над) 
doi tratado com uma base forte, sida, para ajustar o pH até 
9,35. Suponha que a adição da base não afeta significativamente 
o volume da solução. Estime as concentrações de Н, HS е 5” 
presentes na solução final, 

11101 Calcule o pH das seguintes soluções ácidas, em 25°С. 
Ignore а segunda desprooragio somente quando а aproximação 
for justificada, (a) 1,0 x 10" de НВО Ja) o ácido bórico age 
como um ácido monoprórico) (b) 0,15 s de H PO (aq) (e) 0,10 
маена). 

11,102, Caleule аз molaridades de (COOH); HOOCCO, , 
(C03); , HO" e OH em uma solução 0,12 м de (COOH) (aq). 
11103 Calcule as concentrações de todas as espécies de fosfato 
em uma solução de H PO (aa) de pH = 2,25, se a concentração 
total das quatro formas de fosfato dissolvido for 15 mmol. 
11.104 О acetato de amônio é preparado pela reação de quanti- 
dades iguais de hidróxido de amônio e ácido acético. Determine 

а concentração de rodas as espécies de soluto presentes em uma 
solução 0,100 м de NH.CH,CO (aq). 


Autoprotólise e pH 

11105 Calcul o pH de uma solução 6,55 X 107 где 

HCO jaq). 

11.106 Calcule o pH de uma solução 7,49 x 107 м de Наа). 
11.107 Calcule o pH de uma solução 9,78 X 10 * мде 
KOHtag). 

11.108 Calcule o рН de uma solução 8,23 X 10 ^de 
NINH ag). 

No caso dos Exercicios 11.109 a 11,114, sugerimos que 
você use uma calculadora gráfica para resolver a equação, 
он programas de computador apropriados para resolver 
sistemas de equações simultâneas, 

11.109 А partir de que concentração é necessário levat em conta 
a autoprotonação da água no cálculo do pH de uma solução de 
ácido acéico em água? 

11.110 A partir de que concentração é necessário levar em conta 
a autoprotonação da água no cálculo do pH de uma solução de 
“ácido cloro-actico em água, Explique a eventual diferença entre 
este valor о do Exercicio 11.109? 

31411 (а) Calcule o pH de soluções 1,00 x 10 re 1,00 х 
20º de HBrO(aq). Despreze о efeito da autoprorólie da 
água. (b) Repita os cálculos, levando em conta a autoprotóise 
da água, 

11412 (a) Calcule o pH de soluções 2,80 x 107^ we 2,50 x 

107 м de fenollaq). Despreze o efeito da autoprotólise da água. 
(b) Repita os cálculos, levando em conta a autoprorólise da água. 


11.113 (a) Calcule o pH de soluções 8,50 X 107 ste 7,37 X 
10 “xı de HCN(ag). Despreze o efeito da autoprotólise da água. 
(b) Repita оз cálculos, levando em conta a autoprotélise da água. 
11.114 (s) Calcule o pH de soluções 1,89 X 10 7 ue 9,64 x 
1077 м de HClO(ag). Despreze o efeito da autoprorólise da ds 
(b) Repita os cálculos, levando em conta a auteprotálise da água. 


Exercicios integrados 
11.115 As imagens abaixo representam os solutos nas soluções. 
de três ácidos (as moléculas de água não aparecem, os átomos de 
hidrogênio e os fons hideónio são representados por pequenas 
esferas cinzentas e as bases conjugadas ão as esferas coloridas 
maiores). (a) Qual é o ácido mais forte? (b) Que ácido tem a base 
conjugada mais forte? (e) Que ácido tem o pK, maior? Explique 
Sua respostas, 


vol? e 
š о о ә 
ө ә 
"n о ө 
11.116 As imagens abaixo representam os solutos nas soluções 
de és ácidos (as moléculas de água não aparecem, ов tomos. 


de hidrogênio c оз fons são representados рог pequenas esferas 
cinzentas, os ons hidroxila por esferas vermelhas е cinzentas, os 
cátions por esferas cor de rosa ¢ os ânions por esferas verdes). 
(a) Que sal tem um cátion que é o ácido conjugado de uma base 
fraca? (b) Que saltem o ânion que é a base conjugada de um. 
ácido fraco? (c) Que sal tem um ânion que é a base conjugada de 
um ácido forte? Explique sua respostas. 


в e 


11.117 Os íons hidrónio е hidróxido parecem se movimentar 
muito mais depressa em água do que outros tipos de fons, Expli- 
que essa observação. 

11.118 Quais dos seguintes tens descreve melhor а composição 
de uma solução rorulada como “0,10 v H,SO ад"? 

fa) 195804 = 0,10 4 

(Ы IH,O"]> 0,10 94, [50 
(9 1907] = 020,604 
(9 18,0] > 0,109, IHSO, 
(9 19,07] = 0,10 m, [SO] = 0,104 

11.119 А análise por combustão de 1,200 g de um sal de sódio 
anidro deu 0,942 g de CO, 0,0964 g de H,O e 0,264 g de Na. 
A massa molar do sal é 112,02 mol (a) Qual é а fórmula 
química do sal? (b) O sal contém grupos carboxilato (CO, ) 
cos átomos de carbono estão ligados uns aos outros. Desenhe а 
estrutura de Lewis do inion. (c 1,50 g deste sal de sódio foram 
dissolvidos em água e diluídos até 50,0 mL. Identifique a subs- 
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tância dissolvida, Trata-se de um ácido, de uma base ou de um 
composto anfiprótico? Calcule o pH da solução. 

11120 Decida, com base nas informações da Tabela 11.3, se o 
ácido carbônico dissolvido em amônia líquida é um ácido forte 
ou um ácido fraco. Explique sua esposta. 

11.121 Desenhe a estrutura de Lewis do ácido Босо, ВОН), 
(a) A ressonância é importante para sua descrição? (b) O equi- 
ifbrio de transferência de prótons do ácido bórico é dado como 
nora de rodapé da Tabela 11,1. Em que reação o ácido bórico 
funciona como um ácido de Lewis, uma base de Lewis ou ne- 
nium deles? Justifique sua resposta usando as estruturas de Lewis 
do ácido bórico e de sua base conjugada. 

11.122 О monóxido de dinirogênio, N,O, reage com água para 
formar o ácido hiponitroso, H,N,O fad) em uma reação ácido- 
“base de Lewis. (a) Escreva а equação química da reação, (b) 
Desenhe as estruturas de Lewis de N,O e de HNO, (os átomos 
estão ligados na ordem HONNOH). c) Identifique o ácido de 
Levis ea base de Lewis. 

11.123 O ácido acético é usado como solvente em algumas 
reações de ácidos e bases. (a) O ácido nitroso е o ácido carbônico 
são ácidos fracos em água. Será algum deles um ácido forte em 
ácido acético? Explique sua resposta. b) A amônia funcionará 
como base forte ou fraca em ácido acético? Explique sua resposta. 
114124 As Seções 11.9 е 11.10 discutem as relações entre а estru- 
tura molecular e a acidez. As mesmas ideias se aplicam às bases. 
(a) Explique a basicidade relativa das bases de Bronsted ОН, 
NH, „e CH, (veja a Tabela 11.3) (b) Explique porque NH, € 
uma base fraca em água, mas PH, forma soluções essencialmente 
neutras. (c) Se você estivesse colocando em ordem as espécies em 
(a) c (b) como bases de Lewis, seria sua ordem igual ou diferente? 
Explique seu raciocínio. 

11125. Use os dados termodinâmicos do Apéndice 2A para 
calcular a constante de acidez de НЕА). 

11.126 A acidez do solo é determinada misturando-se uma. 
amostra de solo com água e medindo о pH da lama resultante. Os 
cientistas descobriram que а mistura do sólido com uma solução. 
0,10 side СаС fa) em vez de água, os resultados eram mais coe- 
rentes, Voc esperaria que o pH da lama com CaCl, seja diferente 
do medido em água pura? Se for o caso, como? Se não, por quê? 
11.127 A constante de autoprorólise К. da água pesada, em 
25°C, é 1,35 x 10 7. (a) Escreva a equação quimica da autopro- 
tiise de DO. (b) Avalie o pK, de D.O, em 25°C. c) Calcule аз 
molaridades de DO' e OD ma água pesada neutra, em 23°С. (d) 
Avalie o pD e o pOD da água pesada neutra, em 25°С. (c) Encon- 
tre a relação entre pD, pOD e pk uy 

11128 O pk, da água pesada, D;O, em 30.C, é 13,8330. Su- 
ponha que o AH dessa reação seja independente da temperatura 
e use as informações do Exercício 11.127 para calcular o AS," da 
reação de autoprotálie. Interprete о sinal, Dê uma razão para 
que а constante де autoprotólise da água pesada seja diferente da 
constante de autoprorólise da água comum, 

11.129. Use a Tabela 11.1 para determinar a percentagem de 
desprotonação de uma solução 1,00 M de ácido acético, Em que 
temperatura essa solução congela? (Suponha que a densidade da 
solução é 1,00 gem ^) 

11,130 Será que a pressão osmótica de uma solução 0,10 м 

de H.80 fag) é a mesma, é menor ou é maior do que a de uma 
solução 0,10 м de HCl(aq)? Calcul a pressão osmótica de cada 
solução para justificar sua resposta. 
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11131 Estime a entalpia de desprotonação do ácido fórmico, em. 
25°C, sabendo que K, € 1,765 X 10 ^ em 20°С,е 1,768 x 10°, 
Er 
11132 (a) O valor de K, em 40°С,ё 3,8 X 10 Qual £o. 
РН da água pura, em 40°? (b) Use os dados da pate (a) ¢ do 
Exercício 11.25, bem como os valores da autoprotólise da água, 
em 25°С, para determinar graficamente а entalpia e a entropia da 
astoprotiie da água: (c) Sugira uma explicação para o sinal de 
AS, (d) Escreva uma equação que descreva o pH da água pura 
em função da temperatura. 
11.133 As duas constantes de acidez do ácido oxálico, 
HOOCCOOH, diferem por um fator de cerca de 1.000: pK. 
= 123 € pKa = 4,19. As duas constantes do ácido adípico, 
HOOCICH).COOH: рК, = 4,43 e рК. = 5,41, porém, estão 
próximas. Explique por que a diferença de constante de acidez é 
tão maior no caso do ácido oxálico. 
11.134 Embora muitas reações químicas ocorram em água, 
é frequentemente necessário usar outros solventes, А amônia 
líquida (ponto de ebulição normal, — 33°С) é muito usada. 
Muitas reações que ocorrem em água reagem de forma seme- 
Tante em amônia líquida. (а) Escreva а equação química da 
autoprosólie de NH, (b) Quais são as fórmulas das espécies 
cida e básica que resultam da autoprorélise da amônia lg 
da? (c) À constante de ашорготбїве, K, da amônia líquida é 
1X 10, em 35°С. Qual é o valor de PK, nesta temperatu- 
ra? (d) Qual a molaridade do fon МН, na amônia neutra? 
(9 Avalie PNH, e PNH, que são análogos de pH e pOH, па 
amônia líquida, em 35°C. (f) Determine a relação entre PNH, 
PNH; e pK... 
11,135 Lembre-se, da Seção 10.13, de que as moléculas de 
hemoglobina (Hb) do sangue transportam moléculas de O, dos. 
pulmões, onde a concentração de oxigênio é alta para tecidos em 
que ба é baixa. Nos tecidos, o equilibrio H,O"(aq) + HbO, (aq) 
HHblaq) + H.OU) Оаа) libera oxigênio. Quando os 
músculos rabalham muito, eles produzem ácido lictico como 
subproduto (а) Que efeito о ácido láctico tem sobre a concentra 
ção de HbO; ? Quando a hemoglobina volta aos pulmões, onde 
à concentração de oxigênio é alta, como se altera a concentração 
de HbO, ? 
11.136 A estrutura abaixo mostra um fon de um metal d hidrata- 
do, Desenhe a estrutura da base conjugada deste complexo, 


Ligações com a química 
11.137 А água da chuva ligeiramente ácida devido ао бно. 
de carbono dissolvido А chuva ácida resulta da reação de óxidos 
de enxofre е nitrogênio, idos produzidos na combustão de 
carvão e petróleo, com a água (veja o Quadro 11.1). 

(a) A pressão parcial de CO, no ае saturado com vapor de água, 
em 25 Ce 1,00 atm é 3,04 X 10 ‘atm. A constante de Henry 

do CO, em água £2,3 X 107 mol atm O pK, do ácido 
carbônico é igual a 6,37. Suponha que todo o CO, dissolvido 
corresponde a H,CO, е verifique, usando cáleulos, que o pH da 
água da chuva “normal” é cerca de 57. 

(b) Cientistas que investigavam а chuva ácida mediram o pH. 

de uma amostra de gua de um lago e encontraram рН = 4,8. A 
concentração total de carbonatos dissolvidos na água do lago é 
4,50 mmol”, Determine as concentrações molares das espécies 
de carbonato CO”, HCO, e H,CO, na água do lago. 

(c) Suponha que 1,00 tonelada (1 = 10' kg) de carvão que con- 
té 2596 em masta de enxofre foi queimada em uma fábrica que 
usa carvão como combustivel. Que massa de SO, foi produzida? 
(d) Qual é o pH da água da chuva quando essa quantidade de 
SO, se dissolve em um volame de água equivalente a 2,0 cm de 
шна sobre 2,6 km’? (О pK, do ácido sulfuroso é 1,81. Suponha 
que a ágia está inicialmente pora em pH 7.) 

(e) Se SO, se oxidase a SO, antes de dissolve, qual seria o рН da 
mesma água? 

(f Um proceso utilizado para retirar SO, das emissões de fá 
bricas é pasar os gases produzidos, juntamente com ar, por uma 
emulsão úmida de carbonato de clio, em que ocorre a seguinte 
reação: CaCO o) + 5048) + 048) — Са5О,) + СОВ). 
Que massa de calcirco (CaCO ,) é necessária para remover 500 
kg de dióxido de eaxolre dos gases produzidos, se o proceso de 
remocio tiver 90% de eficiência? 


Quais são as ideias importantest As concentrações dos fons em solução satisfazem as 
constantes de equilibrio das reações de que participam. 

Por que precisaros estudar esté assunto? As técnicas descritas neste capítulo fornecem 
as ferramentas que precisamos para analisar e controlar as concentrações de fons em solu- 
são. Muitas reações ocorrem em solução, logo, este material é fundamental para o entendi 
mento da química. Os compostos iónicos liberados nas águas pelo homem, pela indústria e 
pela agricultura podem prejudicar a qualidade da água de nossas fontes. Porém, estes fons. 
perigosos podem ser identificados e removidos com os reagentes corretos. Os equilíbrios. 
em água governam a estabilização do pH do sangue, da água do mar e de outras soluções 
encontradas na biologia, na medicina e no meio ambiente. 

O que devemos saber para entender o capítulo?” Este capítulo desenvolve as ideias dos 
Capítulos 10 e 11 e as aplica a equilíbrios que envolvem fons em água. Quando for estudar 
as seções sobre titulações, revise a Seção L. Para a discussão dos equilíbrios de solubilida- 
de, revise a Seção L A discussio dos ácidos e bases de Lewis, na Seção 12.13, baseia-se na 
Seção 11.2. 


objetivo principal deste capítulo é aprender como controlar o pH de soluções de 

ácidos, bases e seus sais. O controle do pH é crucial para a capacidade de sobrevi- 

vência dos organismos - inclusive a nossa - porque até mesmo pequenas variações 
de pH podem provocar mudanças na forma das enzimas e perda de função. As informações 
deste capítulo são usadas na indústria para controlar o pH das misturas de reação e para 
purificar água; e, na agricultura, para corrigir o pH do solo. Este conteúdo também tem. 
aplicação direta nos laboratórios, porque mostra como predizer como o pH de uma solu- 
ção muda durante uma titulação, uma das técnicas mais comuns do laboratório químico. 
Ele nos ajuda, também, a apreciar outra técnica química muito usada, a análise qualitativa, 
a identificação das substâncias e íons presentes em uma amostra. 

Todas essas aplicações envolvem o equilíbrio entre espécies em solução, principalmente 
entre espécies que podem trocar prótons. О tema comum deste capítulo é que todos esses. 
equilíbrios podem ser tratados da mesma maneira: 

1. Identifique as espécies presentes em solução, 
2. Identifique аз relações estequiométricas entre as concentrações dos solutos (normal- 
mente, usando uma tabela de equilíbrio). 
3. Use essas relações juntamente com as constantes de equilíbrio para calcular as concen- 
trações das espécies presentes na solução. 
Essas três etapas simples formam uma técnica poderosa e muito usada. Inicialmente vamos. 
aplicá-las para mostrar como o pH de uma solução pode ser mantido quase constante em 
um valor determinado. Depois, vamos usá-las para caracterizar equilíbrios entre fons em 
solução. Por fim, veremos como essas ideias podem ser combinadas para analisar a compo- 
sição das soluções de compostos iónicos em água. 


SOLUÇÕES MISTAS E TAMPÕES 


Vimos como estimar o pH de uma solução de um ácido fraco ou de uma base fraca (Capí- 
tulo 11), mas suponha, agora, que um sal do ácido ou da base também está presente. Como 
o sal afeta o pH da solução? Suponha que temos uma solução diluída de ácido clorídrico e 
adicionamos uma concentração apreciável da base conjugada do HCI, o fon CI, na forma 
de cloreto de sódio. Como o НСІ é um ácido forte, sua base conjugada é muito fraca e não 
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Base 
adicionada 


Ado 
adicionado 


FIGURA 12.1 Uma solução pode 
agir como um tampão se contiver 
um ácido fraco, НА, que doa 
prótons quando uma base forte é 
adicionada, е a base conjugada, 

A, que aceita prótons após a adi 
ção de um ácido forte, No detalhe, 
para maior clareza, as moléculas 
бе água são representadas pelo. 
fundo azul. 


FIGURA 12.2 Uma solução- 
-lampão contém uma base fraca 
que age como um “falo” para os 
prótons fomecidos por um ácido 
forte e como fonte de prótons para 
uma base fore adicionada. A ação 
“conjunta da fonte e do “ralo” man- 
tém o pH constante após a adição 
бе ácido ou base бопе, O detalhe: 
mostra melhor a ação do tampão, 
еа água está representada por um. 
fundo azul. 


afeta o pH apreciavelmente. O pH de uma solução 0,10 м de HCl(ag) é 1,0, mesmo após 
а adição de 0,10 mol de NaCl a um litro da solução. Suponha, agora, que a solução é de 
ácido acético e que adicionamos uma certa quantidade de acetato de sódio (o fon acetato, 
CH,CO, , é a base conjugada de CH,COOH). Como CH,CO, é uma base, podemos 
prever que a adição de fons acetato (na forma de acetato de sódio) a uma solução de áci- 
do acético aumentará o pH da solução. De modo semelhante, suponha que temos uma 
solução de amônia a que adicionamos cloreto de amônio. O fon NH, é um ácido fraco e, 
“consequentemente, podemos prever que a adição de fons amônio (como cloreto de amónio, 
por exemplo) a uma solução de amônia fará diminuir o pH da solução. Essas “soluções. 
mistas”, nas quais um ácido fraco, ou uma base fraca, e um de seus sais estão presentes, 
permitem estabilizar o pH de soluções em água como o plasma sanguíneo, a água do mar, 
о» detergentes, os sucos e as misturas de reação. 


12.1 Ação do tampão 


O tipo de solução mista mais importante é o tampão, uma solução em que o pH tende a 
permanecer o mesmo após a adição de pequenas quantidades de ácidos ou bases fortes. Os 
tampões são usados na calibração de medidores de pH, na cultura de bactérias e no controle 
do pH de soluções nas quais ocorrem reações químicas, Eles são, também, administrados, па 
forma intravenosa, a pacientes de hospitais. Nosso plasma sanguíneo é tamponado em pH 
= 7,4. O oceano é tamponado em pH = 8,4, aproximadamente, por um processo tampo- 
nante complexo, que depende da presença de hidrogenocarbonatos е silicatos, O tampão é 
uma solução, em água, de um ácido fraco e sua base conjugada na forma de sal ou uma solu- 
ção, em água, de uma base fraca e seu ácido conjugado na forma de sal. Exemplos são uma 
solução de ácido acético e acetato de sódio e uma solução de amônia e cloreto de amônio. 

Quando uma gota de ácido forte é adicionada à água, o pH muda significativamente. 
Quando а mesma quantidade, porém, é adicionada a um tampão, o pH praticamente não. 
muda. Para entender isso, temos de examinar o equilíbrio dinâmico entre um ácido fraco e 
sua base conjugada em água: 


CH,COOH(ag) + HOI) — H,O (aq) + СН,СО, (aq) 


Para preparar um tampão que utiliza este equilibrio, precisamos de uma solução que 
contém concentrações aproximadamente iguais de ácido acético (CH,COOH) e seu sal 
(NaCH,CO,). Quando algumas gotas de um ácido forte são adicionadas а esta solução, os 
fons H,O" recém-chegados transferem prótons para os fons СН,СО, para formar molé- 
culas de CH,COOH e H,O (Fig. 12.1). Como os fons bidrónio adicionados são removidos. 
pelos fons acetato, o РН se mantém quase inalterado, Na verdade, os fons acetato agem 
como um “ralo” para os prótons. Se, ao contrário, uma pequena quantidade de base forte 
for adicionada, os íons OH da base removem os prótons das moléculas de CH,COOH 
para produzir íons CH,CO, e moléculas de H,O, Neste caso, as moléculas de ácido acéri- 
co agem como fontes de prótons, Como os ions OH foram removidos pelas moléculas de 
CH,COOH, a concentração de íons OH” permanece praticamente inalterada. Consequen- 
temente, a concentração de Н,О` (e o pH) também se mantém quase constante. 
Vejamos, agora, o equilíbrio 
NH (aq) + aq) + ОН (ag) 

Para preparar um tampão que utiliza este equilibrio, precisamos de uma solução com con- 
centrações semelhantes de base (NH,) e de seu sal (NH,CI). Quando algumas gotas de uma 
solução de base forte são adicionadas, os fons OH recém-chegados removem prótons 
dos íons NH, para produzir moléculas de NH, e H,O. Quando, porém, algumas gotas 
de ácido forte são adicionadas, os prótons que chegam ligam-se às moléculas de NH, para 
formar íons NH, e, consequentemente, são removidos da solução. Nos dois casos, o pH se 
mantém praticamente constante. 


Ponto para pensar: Será que uma solução de glicina, "O,CCH;NH,', que contém grupos 
ácido e base, em água, funciona como um tampão? 
Um tampão é uma mistura de um par conjugado ácido fraco-base fraca que estabiliza o 
pH de uma solução, fornecendo uma fonte de prótons e wm “ralo” de prótons (Fig. 12.2). 
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12.2 Planejamento de um tampão 


Suponha que precisamos preparar um tampão com um determinado pH. Seria o caso, зе 
estivéssemos, por exemplo, cultivando bactérias e precisássemos manter um pH preciso e 
constante para sustentar seu metabolismo. Para escolher o sistema de tampão mais apro- 
priado, é preciso conhecer o valor do pH no qual um determinado tampão estabiliza a so- 
lução. Uma mistura de ácido fraco e seu sal age como um tampão em рН < 7 (o lado ácido 
da neutralidade) e é conhecido como tampão ácido. Uma mistura de base fraca e seu sal age 
como um tampão em pH > 7 (o lado básico da neutralidade) ¢ é conhecido como tampão 
básico. Para encontrar o valor preciso do pH em que uma solução mista de composição 
conhecida age como um tampão, temos de calcular o equilíbrio, de modo semelhante a0 
que fizemos no Capítulo 11, como no exemplo seguinte. 


Cálculo do pH de uma solução tampão 

Suponha que estamos preparando culturas de bactérias que exigem um ambiente ácido 

e queremos preparar um tampão próximo de pH = 4. Preparamos, então, uma solução 

tampão que é 0,040 м em NaCH,CO (ag) e 0,080 м CH, COOH(ag), em 25°C. Qual é o 

pH da solução tampão? 

“Antecipe Se о ácido fraco estivesse sozinho, esperaríamos um pH < 7. Como algumas ba- 

ses conjugadas também estão presentes, deveríamos esperar um pequeno aumento do pH, 

que continua ainda sendo inferior а pH 7. No exemplo 11.7, calculamos pH = 2,92 para 

o ácido, logo esperamos um valor de pH superior a este. 

PLANEJE Inicialmente, identifique o ácido fraco е sua base conjugada. Depois, escreva 

à equação de equilibrio de transferência de prótons entre eles, rearranje a expressão de 

K, para obter [H.O"] e encontre o pH, usando a aproximação de que as molaridades de 

equilíbrio são essencialmente idênticas às molaridades iniciais. 

O que devemos levar ет conta? Que a extensão da protonação dos ons acetato е despro- 

tonagio das moléculas de ácido acético é tão pequena que as concentrações de ambas as 

espécies são praticamente iguais а seus valores iniciais. 

RESOLVA O ácido é CH,COOH ea base conjugada é CH,CO,  O equilibrio de interesse é 
CH,COOH(ad) + Н,00) = H,O (aq) + CH,CO; (ад) 

Da Tabela 111, pK, = 4,75 eK, = 1,8 x 104, 


Encontre a concentração de equilibrio dos fons Н,О` usando K, = [H,O JICHCO, у 
[CHCOOH]. 
„ ISHCOOH] 


pa 
ng [CH,CO: | 


Faça as molaridades de equilibrio do ácido e da base iguais às molaridades iniciais. 


s y 0080 
нот = (1,826 107) х 
"Т = (18105) х D 


DepH = log 19,07, 
" 


“Avalie Como esperado, a solução é menos ácida do que seria se só o ácido estivesse pre- 
sente (pH = 2,92) e age como um tampão em pH = 4. 
Teste 12.14 Calcule o pH de uma solução tampão que é 0,15 м em HNO.(aq) e 0,20 м 
em NaNO (aq). 
[Resposta: 3,49] 
Continua 


am 


A78 Princípios de Química 


"Teste 12.18 Calcule o pH de uma solução tampão que é 0,040 м em NH Cla) e 0,030 м. 
em NH fag). 


O interesse em usar um tampão é estabilizar uma solução contra mudanças de pH quando 
uma base forte ou um ácido forte são adicionados. O próximo exemplo mostra como cal- 
cular o efeito da adição de ácido ou base sobre o pH de um tampão ácido. 


Cálculo da mudança de pH de uma solução tampão 


Suponha que dissolvemos 1,2 g de hidróxido de sódio (0,030 mol de NaOH) em 500. mL. 
da solução tampão descrita no Exemplo 12.1. Calcule o pH da solução resultante e a mu- 
“dança de pH. Suponha que o volume da solução não se alterou. 


H 


Antecipe Como a solução tampão contém um ácido fraco que reagirá com uma base for- 
te, devemos esperar uma pequena alteração do pH 4,44 da solução inicial 


PLANEJE Temos de resolver este problema em duas etapas, Inicialmente calculamos as 
concentrações do ácido e da base conjugada, lembrando que os fons OH adicionados à 
solução tampão reagem com um pouco do ácido do tampão, diminuindo a quantidade de 
ácido e aumentando a quantidade de base conjugada. Depois, eearranjamos a expressão de 
X, para obter o pH da solução, como fizemos no Exemplo 12.1. 


O que devemos levar em conta? Que as concentrações de equilíbrio do ácido e sua base 
conjugada são praticamente iguais às concentrações iniciais e que a reação de neutraliza- 
ção é completa. 


RESOLVA O equilíbrio de transferência de próton é 
ањсоони) ROM CHORIN s 
о" 

ien Coon 


Usaremos os dados do Exemplo 12.1, incluindo К, = 1,8 x 10%. О OH" do NaOH adi- 
cionado reage com CH,COOH de acordo com 


CH.COOH(ag) + OH (ag) — СН,СО, (aq) + H.O() 


Etapa 1 Obtenha a nova concentração de ácido. 


Encontre а quantidade inicial de CH,COOH na solução a partir 
Чел, = УЛ. 


КОО 


(0,500 L) х (0,080 mole 
1040 mol 


Calcule a quantidade de СНСООН que reage usando 1 mol de CH,COOH = 1 mol de OH". 


E" = „ Tmol CHCOOH 
MCHICOOH) s. = (0430 mol OH) x HE — 


= 0,030 mol CH,C 


nÍCHSCOOH = 0,040 — 0,030 mol 
= 0,010 mol 
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Dell = nV, 
m 010 mol 
[CH;COOH] = 05001. 
= 0,020 moll" 


Etapa 2 Encontre з nova concentração da base conjugada. 


Encontre a quantidade inicial de CH,CO, па solução a partir de 
m= VU 
1 


MICHSCOs ыа = (0,500 L) X (0,040 mole 
0,020 mol 


Adicione a quantidade de CH CO," devido à reação. 
MCHICO Jinai = 0,020 + 0,030 mol 


1050 mol 
реш = m/v, 
250 mol uw wa 
їснусоуг = 29500 @) 
о. з 
отом! E 


Etapa 3 Calculeo pH 


Encontre [H,O | a parti de [H,0"] = K/CH,COOHVICH,CO, 1. 


и NT 
[H,0*] = (1,8 X 1073) x 010 
= 36 X 10 
Берн = log HO", 
рн = logi 10) 
=н 


“Avalie Como esperado, o pH da solução muda muito pouco, de cerca de 4,4 para cerca 


des a 


"Teste 12.24 Suponha que 0,0200 mois de NaOH) foram dissolvidos em 300. mL da 
solução tampão do Exemplo 12.1. Calcule o pH da solução resultante e a mudança de pH. 


[Respostas 5,65, um aumento de 1,21) 


Teste 12.28 Suponha que 0,0100 mols de НСІ) foram dissolvidos em 500. mL da so- 
lução tampão do Exemplo 12.1. Calcule o pH da solução resultante e a mudança de pH. 


Os tampões são geralmente preparados com concentrações iguais de ácido e de base con- 
jugada, porque existe um fornecimento adequado de espécies “fonte” e “ralo” que podem 
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TABELA 121 Sistemas 
tamponantes típicos 


Composição 


Tampões ácidos. 


сњсоонснцсо; 
HINO NO, 
наоуао, 
Tampões básicos 
NH,UNH, 
(CH) NH ACHO 
Hpo meo: 


475 
337 
200 


sas 
эв 
za 


estabilizar a solução contra mudanças nas duas direções, O pH dessas soluções “equimola- 
res” é fácil de predizer. Suponha o equilíbrio 
їно* АЛ 


мад) + HOLD =— НО? tag) + A7 (aq 
HAlaq] + ЊО) «== Н“ (ag) + A7 (aq) A 


(А) 


Os valores de [HA] е [A ] que aparecem em K, são os valores de equilibrio do ácido e da 
base em solução, não as concentrações iniciais. Entretanto, um ácido fraco, HA, perde 
uma pequena fração de seus prótons, logo [HA] é muito pouco diferente da concentração 
usada para preparar о tampão, (HA ..a» Do mesmo modo, somente uma pequena fração 
dos ânions básicos, A , aceita prótons, logo [A ] é muito pouco diferente da concentração. 
usada para preparar o tampão, [A ]„ Como as duas concentrações iniciais são iguais, 
podemos escrever 

ТОАТ 

THA ы 


Segue-se que quando [HA] su = [A Lus 
pH = pK, ay 


[50º] 


Esse resultado simples torna fácil а escolha inicial de um tampão. Basta selecionar um ácido. 
cujo рКа seja igual ao pH que desejamos e preparar uma solução equimolar com sua base 
conjugada. 

CET A A 
é fornecido pelo sal, que a base conjugada é a própria base, e que o pK, é o do ácido conju- 
gado (e, por isso, relacionado ao pK, da base por pK, + pK, = pK, ). As misturas nas quais 
o sal e o ácido (ou a base) não têm a mesma concentração - como as consideradas nos 
Exemplos 12.1 e 12.2 - são também tampócs, mas elas podem ser menos eficientes do que 
aquelas em que as molacidades são aproximadamente iguais (veja а Seção 12.3). A Tabela 
12.1 lista alguns tampões típicos. 


Teste 12.34 Qual dos sistemas tamponantes listados na Tabela 12.1 seria uma boa esco- 
Iha para preparar um tampão com pH próximo de 5? 


[Resposta: CH,COOH/CH,CO;' 


Teste 12.38 Qual dos sistemas tamponantes listados na Tabela 12.1 seria uma boa esco- 
Ња para preparar um tampão próximo de 10? 


Podemos abaixar o pH de um tampão ácido adicionando um pouco de ácido fraco. Para 
aumentar o pH de um tampão ácido, temos de adicionar um pouco mais da base con- 
jugada do ácido, isto é, mais sal. Alternativamente, poderíamos adicionar um pouco de 
base forte (NaOH, por exemplo), para converter um pouco do ácido em base conjugada. 
As soluções tampão comercialmente disponíveis podem ser adquiridas para praticamente 
qualquer pH desejado. Por exemplo, os medidores de pH normalmente são calibrados 
com uma solução 0,025 м em Na, HPO,(aq) e 0,025 м em KH,PO (aq), de pH = 6,87, 
em 25°С. O método mostrado no Exemplo 12.1 daria pH = 7,2 para essa solução. En- 
tretanto, como esses cálculos intepretam atividades como molaridades e não como mo- 
laridades efetivas, as interações fon-fon são ignoradas е, assim, os valores calculados são 
apenas aproximados, embora sejam um guia razoável (e um bom ponto para começar 
cálculos mais elaborados). 

Como muitas reações químicas em nosso corpo ocorrem em ambientes tamponados, 
os bioquímicos normalmente precisam fazer estimativas rápidas do pH, empregando uma 
forma da expressão de K, que dá o pH diretamente para qualquer composição da mistura, 
não apenas uma mistura equimolar. Para o equilíbrio da reação A, podemos rearranjar a 
expressão para K,, obtendo 

[Ha 
x HA 
[47] 


IH0*] = к, 
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a partir da qual, temos, tomando os logaritmos negativos de ambos os lados, 


тн 


юно“ 
E, delog 


нА 
БН p, Ыт эк; PRE 


—!ов(их), 


Como vimos, [HA] pode ser considerado igual à [HA] uy (que cscreveremos [ácido cu) 
e AT por [A Jusu (que escreveremos [base]. а equação de Henderson-Hasselbalch: 
[bases 


M = pK, + lo 
QU * (вемој ы 


ar 


Para um tampão ácido acéticolacetato, a expressão toma a forma 
ICHiCO: lost 
СООН sur 


pH = pk, + og 
A equação 2 pode ser usada também para um tampão básico, com pK, igual ao do ácido 
conjugado da base. Por exemplo, no caso de um tampão de amônia, usriamos o pK, de 
NH, identificando “base com NH, e "ácido" com NH,’ Se somente pK, é conhecido, 
calcule pK, usando a Eq, 11b do Capitulo 11 (pK, + pK, = pK,). Portanto, para o ampio 

amônialamônio,escrevriamos 
Ms ГО 

н = pH?) + log (O 

шс тум 


Uma nota em boa práticas Lembre-se das aproximações necessárias para o uso da equa- 
ção de Henderson-Hasselbalch (que as concentrações do ácido fraco e sua base conjugada. 
sejam muito maiores do que a concentração de fon hidrónio). Como a equação usa concen- 
trações molares e não atividades, ela também ignora as interações entre fons е os valores 
numéricos preditos devem ser usados com cuidado. 


Na prática, a equação é usada para estimativas rápidas do pH de uma solução mista a 
“ser usada como tampão e, depois, o pH é ajustado ao valor preciso desejado por adição de 
mais ácido ou base e monitoramento da solução com um medidor de pH, 


Seleção da composição de uma solução tampão com um determinado pH 
Calcule a razão entre as molaridades dos fons CO,” e HCO, necessária para obter um 
tampão em pH = 9,50. O рК, de H,CO, é 10,25. 

Antecipe Сото о pH desejado é menor do que o рК, do H,CO,, é necessário que o 
logaritmo seja negativo. Isso acontecerá se а razão de concentrações for menor do que 1. 
PLANE Rearrange а equação де Henderson-Hasselbalch para resolver а razão entre o 
ácido fraco e sua base conjugada. 

O que devemos levar em conta? Como de hábito, consideramos as atividades como mo- 
laridades. Como já mostramos, também consideramos as concentrações de equilíbrio do 
ácido e de sua base conjugadas como iguais aos valores iniciais. 

RESOLVA No equilíbrio HCO (аа) + HjO(l) = НСО, (aq) + СО, (aq), o ácido é 
НСО, е sua base conjugada é CO”. Sabemos, da Seção 11.16, que podemos ignorar a 
formação de H,CO,. 


De pH = pK, + logí[base],... [ácido], 
i, Inl 
[ácido] 


pH — pK, 


авт 
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o 
Volume da base adicionada 


FIGURA 12.3 Este gráfico mostra 
“como varia o pH de um ácido. 
fraco quando uma base forte é 
adicionada. Quando o ácido e a 
base conjugada estão presentes 
em concentrações semelhantes, о 
pH muda muito pouco à medida 
que mais base forte (ou ácido 
forte) é adicionada. Esta condi- 
ção corresponde à região quase 
horizontal da curva, Como se vê 
na ampliação, o pH está entre 
PK, 1 para uma grande faixa de 
concentrações. marca o porto. 
esteguiométrico (Seção L). 


Use a concentração inicial de СО,” para a base e a de HCO, para o ácido e substitua os 
valores de pH e pk, 
[co] 


Кё їнсоу] 


= 950 — 1025 = -075 


Agora ше x = 10^ 
со; 
ine 


Ire Acido] 


Avalie A solução age como um tampão com pH próximo a 9,50 se for preparada pela 
mistura dos solutos па razão 0,18 mol de CO,” para 1,0 moi de НСО, . Como esperado, 
a razão das concentrações é inferior a 1, 


Teste 12.4A Calcule a razão entre as molaridades de ions acetato e de ácido acético neces- 
Sária para tamponar uma solução em pH = 5,25. O pK, de CH,COOH é 4,75. 
[Resposta 


Teste 12.45 Calcule a razão entre as molaridades dos fons benzoato e ácido ben- 
#oico (C,H,COOH) necessária para tamponar uma solução em pH = 3,50. O pK, de 
C,H,COOH é 4,19. 


O pH de uma solução tampão é próximo do pK, do ácido fraco quando о ácido ea 
base têm concentrações semelhantes, 


12.3 Capacidade tamponante 


Assim como uma esponja só pode absorver uma certa quantidade de água, um tampão 
também só pode tamponar uma certa quantidade de prótons, As “fontes” e “ralos” de pró- 
tons se esgotam quando quantidades muito grandes de ácidos ou bases fortes são adiciona- 
das à solução. A capacidade tamponante é a quantidade máxima de ácido ou de base que 
pode ser adicionada sem que o tampão perca sua capacidade de resistir à mudança do pH. 
Um tampão com grande capacidade pode manter a ação tamponante na presença de uma 
quantidade maior de ácido forte ou de base forte do que um tampão com pequena capa- 
cidade. O tampão se exaure quando a maior parte da base fraca é convertida em ácido ou 
quando a maior parte do ácido fraca é convertida em base, Um tampão mais concentrado 
tem maior capacidade do que о mesmo tampão mais diluído. 

A capacidade do tampão também depende das concentrações relativas do ácido fraco е 
а base fraca. De um modo geral, о que se verifica experimentalmente é que o tampão tem 
alta capacidade de estabilização contra a adição de um ácido quando a quantidade de base 
fraca presente é, pelo menos, cerca de 10% da quantidade de ácido. Se isto não acontece, a 
base é rapidamente consumida quando um ácido forte é adicionado. De forma semelhan 
o tampão tem alta capacidade de estabilização contra a adição de base quando a quant 
dade de ácido presente é, pelo menos, cerca de 10% da quantidade de base, Se isto não 
acontece, o ácido é rapidamente consumido quando uma base forte é adicionada. 

Pode-se usar essas percentagens para expressar a faixa ótima de ação do tampão em 
termos do pH da solução. A equação de Henderson-Hasselbalch mostra que, quando o 
ácido é 10 vezes mais abundante do que a base (lácido] = 10[base]), o pH da solução é 

Ibase} کی‎ 
Tofas] ^ P + lot jo “РЕ, 
Da mesma maneira, quando a base é 10 vezes mais abundante do que o ácido ([base] = 10 
lácido]) o pH é 


pH = pK, + log Ba) 


pH = pK, + log pee = pK, + log10 = pK, + 1 (3b) 
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A faixa de concentração, determinada experimentalmente, corresponde a uma faixa de pH 
igual a = 1. Isto 6, о tampão age efetivamente dentro de uma faixa de = 1 unidade de pK, 
(Fig. 12.3), Por exemplo, como o pK, de H,PO, é 7,21, um tampão KH, PO /K,HPO, deve 
ser mais eficaz entre pH = 6,2 e pH = 8,2. 

А composição do plasma sanguíneo, no qual a concentração de fons HCO, é cerca 
de 20 vezes maior do que a de HCO,, parece estar fora da faixa ótima de ação de tampo- 
namento. Entretanto, os metabólitos principais das células vivas são ácidos carboxílicos, 
como o ácido láctico, O plasma, com sua concentração relativamente alta de HCO, , pode 
absorver quantidade significativa de fons hidrogênio desses ácidos carboxíicos. À alta pro- 
porção de HCO, também ajuda a suportar distúrbios que levam ao aumento da acidez, 
como doenças e choques devidos a queimaduras (Quadro 12.1). 


A capacidade de um tampão é determinada por sua concentração e рН. Um tam- 
pão mais concentrado pode reagir com mais ácido ou base adicionados do que um 
menos concentrado. Uma solução tampão é, geralmente, mais efetiva na faixa de 
pKasi. 


TITULACÓES 


Como vimos na Seção L, a titulação envolve a adição de uma solução, chamada de zitu- 
lante, colocada em uma bureta, a uma solução que contém a amostra, chamada de analito, 
colocada em um frasco. Por exemplo, se um químico ambiental estivesse estudando o es- 
coamento de resíduos de uma mina e precisasse conhecer a concentração de ácido na água, 
uma amostra do efluente da mina seria o analito e uma solução básica de concentração 
conhecida seria o titulante. No ponto esteguiométrico, a quantidade de OH (ou Н,О') 
adicionada como titulante € igual à quantidade de H,O” (ou OH ) inicialmente presente no 
analito. Usaremos as técnicas descritas neste capítulo para identificar o papel das diferentes 
espécies na determinação do pH da solução de analito e selecionar o indicador apropriado 
para uma titulação. 


12.4 Titulações ácido forte-base forte 


Quando um ácido forte se mistura a uma base forte em água, ocorre uma reação de neutra- 
lização para a qual a equação iônica simplificada é 


H,O'(ag) + ОН (ag) — 


нор 


É melhor, porém, usar а equação química completa quando se está trabalhando com titu- 
lações, para garantir a estequiometria correta. Por exemplo, se o ácido cl é usado 
para neutralizar Са(ОН), temos de levar em conta que a fórmula unitária do Са(ОН), 
corresponde a dois fons OH 


2 HCl(ag) + Ca(OH), — CaCl (ag) + 2 HON) 


O gráfico do pH da solução do analito em função do volume do titulante adicionado 
durante a titulação é chamado de curva de pH. А forma da curva de pH na Figura 12.4 é 
típica de titulações em que um ácido forte é adicionado a uma base forte. Inicialmente, о 
РН cai lentamente. Então, quando o ponto estequiométrico se aproxima, ocorre um decrés- 
cimo repentino do pH, passando pelo valor 7. Neste ponto, um indicador muda de cor ou 
um titulador automático responde eletronicamente à rápida mudança de pH. As titulações. 
em geral terminam neste ponto. Entretanto, se continuarmos a titulação, veremos que o pH 
ntamente, na direção do valor do pH do ácido, à medida que a diluição decorrente da 
solução original do analito se torna cada vez menos importante. 

А Figura 12.5 mostra a curva de pH de uma titulação em que о analito é um ácido 
forte c o titulante é uma base forte, Essa curva é a imagem no espelho da curva da titulação 
de uma base forte com um ácido forte. 
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Volume do ácido adicionado (mL) 


FIGURA 124 Variação do pH 
durante a titulação de uma base 
forte, 25,00 mL de uma solução 
0,250 s de NaOH(aq) com um 
ácido forte, em concentração. 
0,340 м de HClaq). O ponto este. 
quiométrico (S) ocorre em pH = 7. 
Os outros pontos da curva de pH 
são explicados no Exemplo 12.4, 
no texto. 


765—316 MW 


Volume de base adicionado (ml. 


FIGURA 12,5 Variação do pH 
durante uma titulação fpica de um 
ácido forte (о analito) com uma. 
base (o titulante. O рото este- 
quiomérico 5) ocorre em pH = 7. 
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Princípios de Química 


Tampões fisiológicos 
Os sistemas tamponantes são tão essenciais para a existénc 
dos organismos vivos que a ameaça mais imediata à sobre 
vência de uma pessoa com ferimentos graves ou queimaduras 
é a mudança do pH do sangue, Uma das primeiras providên- 
cias de um paramédico é administrar fluidos intravenosos. 

Os processos metabólicos normalmente mantêm o pH 
do sangue humano dentro de uma pequeno intervalo (7,35- 
7,45). Para controlar o pH do sangue, o corpo usa princi- 
palmente o sistema iônico ácido carbônico/hidrogenocaebo- 
nato (bicarbonato). À razão normal entre НСО, e H,CO, 
no sangue é 20:1, com a maior parte do ácido carbônico na 
forma de CO, dissolvido. Quando a concentração de HCO, 
aumenta muito em relação à de H,CO,, o pH do sangue sobe. 
Se o pH sobe acima da faixa normal, à condição é chamada 
de alcalose, Inversamente, o pH do sangue decresce quando 
а razão decresce. Quando o pH do sangue está abaixo da 
faixa normal, a condição é chamada de acidose. Como essas 
condições são muito perigosas е podem resultar em morte em 
questão de minutos, é crítico determinar а causa do desbalan- 
ço do pH e traté-la imediatamente. 


Pacientes que sofreram ferimentos traumáticos devem receber 
imediatamente uma solução intravenosa, para combater os 
Sintomas de choque e ajudar a manter o pH do sangue. 


О corpo mantém o pH do sangue por meio de dois me- 
canismos principais: a respiração e a excreção. A concen- 
tração de ácido carbônico é controlada pela respiração: à 
medida que exalamos, retiramos o СО, de nosso sistema €, 
com isso, eliminamos também H,CO,. À diminuição da con- 
centração de ácidos aumenta o pH do sangue. Respirando 
mais rápida e profundamente, aumentamos a quantidade de 
CO, exalado e, assim, a concentração de ácido carbônico no 
sangue decresce е o pH do sangue aumenta, А concentração 
do fon hidrogenocarbonato é controlada pela taxa de excre- 
São na urina. 

À acidose respiratória ocorre quando а respiração é re- 
duzida e aumenta a concentração de CO; no sangue. Asma, 
pneumonia, enfisema ou a inalação de fumaça podem causar 
acidose respiratória. O mesmo pode ocorrer com qualquer 
condição que reduza a capacidade de respiração de uma 
pessoa. A acidose respiratória é geralmente tratada com um 
Ventilador mecânico para facilitar a respiração da vítima. A 
exalação melhorada aumenta a eliminação de CO, e aumenta 
o pH do sangue, Em muitos casos de asma, о uso de produtos 


químicos pode também facilitar а respiração abrindo as pas- 
sagens comprimidas dos brónquios. 

À acidose metabólica é causada pela liberação excessiva 
de ácido láctico e outros produtos ácidos do metabolismo na 
corrente sanguínea. Estes ácidos entram na corrente san 
mea e reagem com o (on hidrogenocarbonato para produzir 
HCO, mudando, assim, a razão entre НСО, e H,CO, para 
um valor menor. Exercícios pesados, diabetes е jejuns podem 
produzir acidose metabólica. À reação normal do corpo é au- 
mentar а taxa de respiração para eliminar um pouco do СО, 
Assim, ofegamos intensamente quando corremos morro acima. 

A acidose metabólica pode também ocorrer quando uma. 
pessoa está gravemente queimada. O plasma sanguínco vaza 
do sistema circulatório pata a área afetada, produzindo edema 
(inchaço) e reduzindo o volume de sangue. Se a área queimada 
é grande, essa perda de sangue pode ser suficiente para reduzir 
о seu fluxo e o fornecimento de oxigênio para todos os tecidos 
do corpo, A falta de oxigênio, por sua vez, leva os tecidos a pro- 
штет uma quantidade excessiva de ácido láctico, causando. 
acidose metabólica, Para minimizar a redução do pH, a pessoa 
machucada respira mais fortemente para eliminar o excesso de 
CO,. Entretanto, se o volume de sangue cai abaixo dos níveis 
para os quais o corpo pode compensar, ocorre um ciclo vicioso 
no qual о бохо de sangue decresce ainda mais, a pressão do 
sangue cai, a eliminação de CO, diminui e а acidose se torna 
mais grave, Diz-se que as pessoas nesse estado estão em choque. 
Elas morrerão se não forem tratadas imediatamente, 

Os perigos do choque são evitados ou tratados por infu- 
são intravenosa de grandes volumes de uma solução conten- 
do sal que é isotônica com o sangue (tem а mesma pressão 
osmótica do sangue), geralmente а solução conhecida como 
solução de Ringer lactada. O líquido adicionado aumenta о 
volume e o fluxo de sangue, о que melhora a distribuição 
do oxigênio. À razão [HCO, VIH,CO,), então, aumenta em 
direção à normalidade, permitindo, assim, que a pessoa gra- 
vemente machucada sobreviva. 

А alcalose respiratória é o aumento do pH associado à 
respiração excessiva. À hiperventlação, que pode ser prove- 
niente de ansiedade ou de febre alta, é uma causa comum. 
O corpo pode controlar o pH do sangue em um indivíduo 
hiperventilado provocando desmaios, que resultam em uma 
respiração mais lenta. Uma intervenção que pode evitar o 
desmaio é fazer a pessoa hiperventiada respirar dentro de 
um saco de papel, o que permite que uma grande parte do 
CO, expirado seja inspirado de volta. 

A alcalose metabólica é o aumento do pH resultante de 
doença ou de ingestão química. Vomitar repetidamente ou 
usar diuréticos em excesso podem causar alcalose metabólica. 
Mais uma vez, o corpo compensa, desta vez pela redução da 
taxa de respiração. 

Exercicios relacionados: 12.101 12.102. 

Leitura complementar: J. C. Charles and R, L Heilman, "Metabolic 
acidosis” Hospital Physician, March 2005, pp 37-42. J. Squires, “Аг 
"ical blood,” Science, vol. 295, Feb. 8,2002, р. 1002-1005. Lynn 
Taylor and Norman P. Curthoys, “Glutamine Metabolism: Role in 
Acid-Base Balance" Biochemistry and Molecular Biology Education, 
vol 32, no. S, 2004, pp. 291-304. 


Este quadro inclui contribuições de B. А. Pruitt, M.D. and A. D. Ma- 
жоп, MD, U.S. Army Institute of Surgical Research. 


САХА DE FERRAMENTAS 


BASE CONCEITUAL 
Durante a titulação de um ácido forte com uma base forte, a 
variação do pH é governada pelas espécies mais importantes. 
em solução. Como a base conjugada do ácido forte tem efeito 
pequeno no pH, este é determinado pela espécie em excesso, 
o ácido forte ou a base forte. 


PROCEDIMENTO 


Primeiramente, use a estequiometria da reação para obter 
a quantidade de ácido ou de base em excesso 

Etapa 1 Calcule a quantidade de fons HO” (se o analito é 
um ácido forte) ou íons OH” (se o analito é uma base forte) 
ma solução original do analito a partir do produto da molari- 
dade do analito e seu volume (use n] = VIJ), em que ЈН,” 
ou ОН ). 

Etapa 2 Calcule а quantidade de fons ОНГ (se o titulante é 
uma base forte) ou fons Н (se o ttulante é um ácido forte) 
no volume de titulante adicionado a partir do produto da 
molaridade do ttulante е seu volume (use nJ = VIJ], em que 
JéOH ou HO”). 
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Etapa 3 Escreva a reação estequiométrica da reação de neu- 
tralização e use a estequiometria da reação para encontrar a 
quantidade dos fons H,O” (ou ions ОН se o analito é uma 
base forte) que permanece na solução do analito após a rea- 
ção de todo o titulante adicionado. Subtraia a quantidade de. 
НО” ou fons OH que reagiram da quantidade inicial de 
fons H,O" ou OH. 


Depois, determine a concentração. 
Etapa 4 Divida a quantidade remanescente de ions H,O* (ou 
OH ) pelo volume total das soluções combinadas, V = Vu 
+ Уры para encontrar a molaridade dos fons HO (ou 
Он; na solução, a partir de [J] = nV. 

Finalmente, calcule o рН. 

Etapa 5 Se o ácido estiver em excesso, calcule o logaritmo 
negativo da molaridade de H,O” para encontrar o pH. Se a 
base estiver em excesso, encontre o pOH e converta-o em pH 
usando a relação pH + рОН = pk. 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 12.4. 


Cálculo de pontos da curva de pH de uma titulação ácido forte-base forte 
Suponha que estamos titulando uma solução na qual o analito é 25,00 mL de uma solução 


0,250 м de NaOH(ag) e o titulante é uma solução 0,340 м de HCl(aq). (a) Calcule o pH 
Ча solução original de analito e (b) o novo pH após а adição de 5,00 mL do ácido ttulamte. 


Antecipe Após a adição de um pequeno volume do ácido titulante, devemos esperar que 
© valor do pH inicial diminua. 


PLANEJE Para a parte (а) determine o РОН da solução e converta-o para pH. Para a parte 
(b) siga о procedimento da Caixa de Ferramentas 12. 


O que devemos levar em conta? Que existe tanto ácido (ou base) que a autoprotólise da 
água não contribui para o pH. 


RESOLVA (а) Inicialmente, о pOH do analito é pOH = —log 0,250 = 0,602, logo o pH 
da solução é pH = 14,00 — 0,602 = 13,40. Este é о ponto À da Figura 12.4, (b) Siga o 
procedimento da Caixa de Ferramentas 12.1. 


EXEMPLO 12.4 


Etapa 1 Encontre a quantidade de ions OH” inicialmente 
presente a partir dem = VIJ]. 


OH) = (3500 x 1077 L} % (0,250 mol) 
= 6,25% 07 mol 
25 mmol aS mmol O 
Etapa 2 Encontre a quantidade de fons H,O fornecida pelo 
titulante a partir de De я, = VIJ]. 55 
mE ri 


= 170 107 mol 
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1 Acido fórmico. 


Etapa 3 Escreva a equação balanceada da reação de neutralização. 
HClfag) + NaOH(aq) — Хасад) + H,0() 


Encontre a quantidade de OH. remanescente а partir de 1 mol 
de NaOH = 1 mol de HCI, após a reação de todos os fons H,O* 
adicionados, 
MOH Jinsi = 625 — 170 mmol 
= 4,55 mmol 


2.4 


9 
Ё 


Etapa 4 Encontre a concentração de fons ОН a partir do volume total da solução 
{Л = m/v. 


55 x 107 mol 
ton’) 


до + 5,00) X 101. 


= 0152 moll! 


Etapa 5 Calcule o pH а partir de рОН = —log [OH ] e de- 
pois pH = pK, - РОН. 


РОН = ~log(0,152) = 0,82, pH = 1400 — 0,82 = 13,18 


Este £o ponto Впа Fig 12.4. 


Avalie Note que, como esperado, o pH diminuiu, porém muito pouco. Essa pequena mu- 
dança é coerente com a pequena inclinação da curva de pH no começo da titulação. 


Teste 12:54 Qual é o pH de uma solução resultante da adição de mais 5,00 mL de 
HCl(ag) ao analito? 


[Respasta: 12,91, ponto C] 


Teste 12.58 Qual é o pH da solução resultante da adição de outros 2,00 mL de HCl(aq) 
ao analito? 


Sabemos que, experimentalmente, o pH muda abruptamente próximo ao ponto es- 
tequiométrico. Suponha que atingimos o ponto estequiométrico da titulação descrita no 
Exemplo 12.4 e então adicionamos mais 1,00 mL de HCI(aq). Para econtrar o valor numé- 
rico da mudança de pH, seguimos as etapas da Caixa de Ferramentas 12.1, como no Exem- 
plo 12.4, exceto que agora o ácido está em excesso, Encontraremos que, após à adição, o 
pH caiu para 2,1 (ponto D na Fig. 12.4). Este ponto está bem abaixo do pH (igual a 7) do 
ponto estequiométrico, embora somente 1 mL de excesso de ácido tenha sido adicionado. 


Na titulação de um ácido forte com uma base forte ou de uma base forte com um áci- 


do forte, o pH muda lentamente no início, depois muda rapidamente, passando por 
PH =7 no ponto estequiométrico, е, então, novamente muda lentamente. 


12.5 Titulações ácido forte-base fraca e ácido fraco-base forte 


Em muitas itulações, uma solução = o analito ou o titulante — contém um ácido ou uma 
base fraca, e а outra contém uma base ou um ácido forte. Por exemplo, se quiséssemos co- 
nhecer a concentração do ácido fórmico, o ácido fraco encontrado no veneno da formiga 
(1), poderíamos tirulá-lo com hidróxido de sódio. Por outro lado, se quiséssemos conhecer 
а concentração da amônia, uma base fraca, em uma amostra de solo, poderíamos titulá-la 
com ácido clorídrico, um ácido forte. Os ácidos fracos não são normalmente titulados com 
bases fracas porque o ponto estequiométrico é muito dificil de localizar, 
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FIGURA 12.6 Curva de pH da titulação de um ácido 

fraco com uma base forte: 25,00 ml de uma solução 

9,100 м de HCOOH(ao) com uma solução 0,150 v de 

NaOH(ag). O ponto estequiométrico (S) ocorre em pH > 7 

? 10 20 30 — porque o anion CHO, é uma base. Os demais pontos da 
Volume da base adicionado (mL) curva são explicados no texto e no Exemplo 12.6. 


As Figuras 12.6 е 12.7 mostram as diferentes curvas de pH encontradas experimental- 
mente para esses dois tipos de titulação. Observe que o ponto estequiométrico não ocorre 
em pH = 7. Além disso, embora o pH mude com rapidez considerável próximo ao ponto 
estequiométrico, ele não o faz tão abruptamente, como no caso das titulações ácido forte- 
-base forte. 

O pH do ponto estequiométrico depende das propriedades do tipo de sal formado na 
reação de neutralização. Na titulação de ácido fórmico, НСООН, com hidróxido de sódio, 
a seguinte reação ocorre: 


HCOOH(aq) + NaOH(ag) — NaHCO,(ag) + H,O() 


No ponto estequiométrico, a solução consiste em formato de sódio, NaHCO,, e água. 
Сото os fons Na” praticamente não afetam o pH e o fon formato, HCO, (2), é uma base, 
a solução é básica, e o pH > 7. O mesmo ocorre com o ponto estequiométrico da titulação 
de qualquer ácido fraco com uma base forte. No ponto estequiométrico da titulação da 
amônia em água com ácido clorídrico, o soluto é cloreto de amônio. Como os íons CI. nào. 
afetam apreciavelmente o pH e NH, é um ácido, espera-se pH < 7. O mesmo ocorre com o 
ponto estequiométrico da titulação de qualquer base fraca com um ácido forte. 


Estimativa do pH do ponto estequiométrico da titulação de um ácido 
fraco com uma base forte 


Estime o pH do ponto estequiométrico da titulação de 25,00 mL de uma solução 0,100 м 
de HCOOH(aq) com uma solução 0,150 st de NaOH(ag). 


Antecipe Decida se o sal presente no ponto estequiométrico fornece um fon que age como 
uma base fraca ou como um ácido fraco. No primeiro caso, espere pH > 7, no segundo, pH 
<7. Neste caso, o ânion do sal é básico, logo devemos esperar pH > 7. 


PLANEJE Para calcular o pH do ponto estequiomético, proceda como nos Exemplos 
11.10 ou 11.11, observando que a quantidade de sal no ponto estequiomético é igual à 
quantidade inicial de ácido e que o volume é o volume total das soluções de analito e titu- 
Jante, О K, de uma base fraca está relacionado ao Ka de seu ácido conjugado por K, x Ky 
= К.К, está listado na Tabela 11.1, 


O que devemos levar em conta? Que a auroprotólise da água não tem efeito significativo 
no pHi. 


Continua = 
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da titulação de uma base fraca 
com um ácido forte. O ponto. 
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RESOLVA O sal presente no ponto estequiométrico, o formato de sódio, fornece os fons 
formato que são básicos, logo, espere pH > 7. Da Tabela 11.1, К, = 1,8 X 10 * para o 
ácido fórmico e, portanto, K, =K JK, = 5,6 x 10 ' 


Encontre a quantidade inicial de НСООН na solução do analito 
a partie den, = VIJ] 

НСООН) = (2,500 X 10721) x (0,100 то!) 
2,50 x 107 mol ou 2,50 mmol 


Encontre a quantidade de OH- necessária para reagir com o НСООН usando a estequio- 
теша da reação, 1 mol de OH" = 1 mol de НСООН. 
1molOH- 
om 
50 x 10^ mol OH” (02,50 mmol OH) 


MOHT) = (2,50 X 107 mol НСООН) х 


Tmol H 


А quantidade de НСО, na solução no ponto estequiométrico é igual a quantidade de 
OH adicionada, 


HCO, ) = 2,50 mmol 


Encontre o volume do titulante que contém esta quantidade de 
Он a partir de V = ИЛ. 

2,50 x 104 
0,150 molt! 
= 1,87% 07 Loo 167 mL 


Улоо. 


Encore o volume tol da solugio no ponto снега 
parede Кы = Улы + Y 
Уны = 25,00 + 16,7 mL. 
17ml 


Encontre a concentração de fons НСО, по ponto estequiométrico a partir de [J] = nV. 
O x юг! 
4,7 x 102% 


teor) 0,0600 moll." 


“Agora, já conhecemos а composição da solução no ponto estequiométrico e podemos. 
calcular o pH da solução seguindo o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2. O 
equilíbrio em questão é 


соонун” 
НСО; (aa) + HO = НСООН) + OH" tag) к, = СООТ! 


IHCO; | 
A tabela de equilíbrio, com todas аз concentrações ет mols por litro, é 
HCO, HCOOH он 


Etapa 1 Molaridade inicial 0,0600 0 0 
Etapa 2 Variação de molaridade E E E 
Etapa 3 Molaridade de equilibrio — 000-x x B 
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Etapa 4 De К, = [HCOOHIIOH ИНСО, 1, 
ххх 
0,0600 


56 x ot 


Supondo que x << 0,0600, a forma aproximada desta expressão é: 


56 101 me 


Caja solução é 
х= (56 X 1077 х 0,0600) 1,8 x 10 


De acordo com a etapa 3,a concentração de OH” € 1,8 pmol:L', que ё cerca de 18 vezes 
maior do que a concentração dos íons ОНГ da autoprorálise da água (0,10 штом. 7), 
logo, érazoével ignorar a auroprotólise. Podemos, então creer 


РОН = -log(1,8 x 107) = 5,74 


e, portanto, 
DepH + pOH = pK, 
PH = 1400 — 5; 


826 ou cerca de 8,3 


Avalie No ponto estequiométrico, pH > 7, como era esperado. 


Teste 12.64 Calcule o pH no ponto estequiométrico da titulação de 25,00 ml de uma 
solução 0,010 м de HClO(ag) com uma solução 0,020 v de KOH(aq). Veja a Tabela 11.1 
para o K, 

IResposta: 9,671 
Teste 12.68 Calcule o рН no ponto estequiométrico da titulação de 25,00 mL de uma 


solução 0,020 м de NH (aq) com uma solução 0,015 м de НСЦас). (Para NH, , К, = 5,6 
xi) 


Agora, considere a forma geral da curva de pH. A mudança lenta no pH em torno da me- 
tade do percurso рага o ponto estequiométrico indica que a solução age como um tampão 
nessa região (veja a Fig. 12.3). Na metade do percurso da titulação, [HA] = [A ]e pH = 
PK, Na verdade, uma forma de preparar um tampão ácido é neutralizar com base forte 
tade da quantidade de ácido fraco presente. O patamar da curva próximo a pH = pK, 
ilustra claramente a capacidade de uma solução tampão de estabilizar o pH da solução. 
Além do mais, agora já sabemos como determinar о рК, Tudo que precisamos fazer é 
construir a curva de pH, durante uma titulação, identificar o pH na metade do percurso até 
o ponto estequiométrico e registrar o pK, como igual ao pH desse ponto (Fig. 12.8). Рага 
obter o pK, de uma base forte, determine o pK, da mesma maneira ¢ use pK, + pK, = pK, 
Os valores encontrados nas Tabelas 11.1 e 11.2 foram obtidos desse modo. 

Bem além do ponto estequiométrico da titulação de um ácido fraco com uma base forte, 
o pH depende somente da concentração da base forte, que está em excesso, Por exemplo, su- 
ponha que adicionamos vários litros de uma base forte de uma enorme bureta. А quantidade 
de sal produzido na reação de neutralização seria insignificante em relação à concentração 
da base em excesso. O pH seria о do titulante praticamente puro (a solução original da base). 

Já vimos como estimar o pH do analito inicial, em que só o ácido fraco ou a base fraca está 
presente (ponto A na Figura 12.6, por exemplo), bem como o pH do ponto estequiométrico 
(ponto S). Entre esses dois pontos estão pontos que correspondem a uma solução mista conten- 
do um pouco de ácido fraco (ou base) e um pouco de sal. Podemos, portanto, usar as técnicas 
descritas na Caixa de Ferramentas 12.2 ¢ o Exemplo 12.6 para explicar o formato da curva, 
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pH do titulante (base fore) —| 


m 


Maade da distância até 
(pota исик 
[e 


PK, do cido fraco —» 
FIGURA 12.8 O pK, de um ácido pode ser determinado por titulação РН desolisio do cido faco > 
“de um ácido fraco com uma base forte, e localização do pH da solução 
depois da adição da metade do volume de ácido necessário para atingir 


Pontos etico 


o ponto estequiométrico. O pH nesse ponto é igual ao pk, 


DE FERRAMENTAS 1 


BASE CONCEITUAL 
O pH é governado pela espécie de soluto mais abundante em 
solução. Com a adição de uma base forte a uma solução de 
um ácido fraco, forma-se um sal da base conjugada do ácido 
fraco. Esse sal afeta o pH e deve ser levado em conta, como 
nas soluções tampão, А Tabela 12.2 mostra as regiões encon- 
tradas durante uma titulação e o equilibrio principal a levar 
em conta em cada região. 


PROCEDIMENTO 
O procedimento é semelhante ao da Caixa de Ferramentas 
12.1, exceto por uma etapa adicional, necessária para calcu- 
lar o pH do equilíbrio de transferência de próton. 


Use a estequiometria da reação para obter a quantidade 
de ácido ou base em excesso 

Comece por escrever a equação química da reação e depois: 
Etapa 1 Calcule a quantidade de ácido fraco ou base fraca 
na solução original do analito use m = Val]. 

Etapa 2 Caleule a quantidade de ions OH (ou H,O* se o 
titulante é um ácido) no volume de titulante adicionado use 
757 Уш; 

Etapa З Use a estequiometria da reação para calcular as se- 
guintes quantidades; 


+ Titulação de ácido fraco com uma base forte: a quanti- 
dade de base conjugada formada na reação de neutra- 
lização e a quantidade de ácido fraco que permanece. 

* Titulação de base fraca com um ácido forte: a quanti- 
dade de ácido conjugado formado na reação de neu- 
tralização e a quantidade de base fraca que permanece, 

Determine a concentração 

Etapa 4 Encontre аз molaridades iniciais do ácido conjuga- 

do е da base em solução use [J] = n/V, em que V £o volume 

total da solução, V 

Determine o pH 

Etapa 5 Use uma tabela de equilíbrio para encontrar a con- 

centração de H,O” em um ácido fraco ou a concentração de 

OH" em uma base fraca. Alternativamente, se as concentra- 

“ões de ácido ou base conjugados calculadas na etapa 4 são 

“grandes em relação à concentração de fons hidrónio, use-as 

na expressão de К, ou а equação de Hendercon-Hasselbalch 

para determinar o pH. Em cada caso, se o pH for menor do 
que 6 ou maior do que В, suponha que a autoprotólise da 
água não afeta significativamente o pH, Se necessário, con- 

vera K, em K, usando К. = K, X К. 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 12.6. 


Lai + Veniam 


TABELA 122 Resumo de equilíbrios das titulacóes de ácidos fracos e bases fracas 


Caixa de Ferramentas 
Ponto da titulação Espécie principal Equilíbrio de transferência de próton relacionada, 

1 Ácido fraco НА titulado com base forte нда) + 00 Наа) + A ag) 

inicial HA HA(ag) + НО) — H,O (aq) + A (aq) ил 

rego tampão HAA 122 

ponto cstequiométrico* А A taq) + НО) — HAlaq) + OH (аа) из 

2 Base fraca, B, titulada com ácido forte 

inicial B ад) + H,O() IB'(aq) + OH (aq) na 

região tampão BHB Biag) +00) Ла) + OH ag) 122 

ponto estequiomėtrico" HB HB'(ag) + НОП). 1O (ao) + Віза) ил 


“Esta ё uma solução de um sal com um Anion básico. 
“Eta ê uma solução de um sal com um ction ácido. 
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Cálculo do pH antes do ponto estequiométrico na titulação de um ácido 
fraco com uma base forte 

Calcule o pH de (a) uma solução 0,100 м de HCOOH(aq) e (b) uma solução obtida pela 
adição de 5,00 mL de uma solução 0,150 м de NaOH(ag) a 25,00 mL do ácido. Use K, = 
1,8 X 10 ^ para НСООН. 


Antecipe Quando uma base forte é adicionada, parte do ácido fraco é neurralizada, logo 


PLANEJE Para (a) ше o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1. Para a parte (b) use. 
o procedimento da Caixa de Ferramentas 12.2. 


O que devemos levar em conta? Que a autoprotólise da água não contribui significati- 
vamente para o pH, logo o ácido fórmico, um ácido fraco, é ligeiramente desproronado, 
RESOLVA 


(а) De [H,O"] = (KJHA])" e pH = -log[H,O ], “E ` 
n иш * 
iE o 


(b) A equação química é HCOOH(aq) + Н,Ой) = HO" (aq) + НСО, (ад). 


Etapa 1 Encontre a quantidade inicial de HCOOH a partir 
dem = VI. 
n(HCOOH) = (2,500 х 10721) х (0,100 molt) 


2,50 X 107 mol (2,50 mmol) 


250p 
icoon 
Etapa 2 Encontre aquantidade de OH” adicionado a partir 
dem = УЛ. Tm 
MOH”) = (54005 10771) X (0,150 mol.) gs 
77,805 107 mol (0,750 mmal) on 


Etapa 3 Determine as quantidades de НСООН е HCO, 
após а neutralização usando 1 mol de OH ^ 1 mol de 
HCOOH e 1 mol de OH" = 1 mol de HCO, 


0,750 mmol de OH" produz 0,750 mmol de HCO, e 
deixa 2,50 — 0,750 mmol = 1,75 mmol de НСООН 


Etapa 4 Encontre as concentrações de ácido е da base conjugada usando [J] = n/V, 
em que o volume total é V = У ы, + Vou 

175 X 107 mol 
(2500 + 500) x 10 
2 TS0X mol 
(500 + 5,00) x 1071. 


їнсоон = 0,0583 тюм! 


L 


IHCO; | = 09250 том! 
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FIGURA 129 Tiulador au- 
tomático comercial. O ponto 
estequiomárico da titulação 

É detectado pela mudança 
rápida de pH que ocorre 

em sua vizinhança. O pH é 
monitorado eletronicamente, 
A medida que a reação ocorre, 
a mudança de pH pode ser 
ilustrada graficamente, сото 
тоша a tela do monitor. 


Etapa 5 Determine o pH. O equilibrio de transferência de prótons para НСООН em 
água é 
HCOOH(ag) + Н,Ой) — H,O (aq) + НСО, ag) 


Segundo a Tabela 11.1, о pK, do ácido fórmico é 3,75. Supondo que não houve mudança. 
apreciável das concentrações do ácido e da base devido à desprotonação do HCOOH, 
podemos escrever 


De pH = рК, + log (НСО; VIHCOOH]), 


н = 3,75 + log 00290 
PES дош; 


E 
Ы 


= 338 


А 
E 
gu 
3 
8 


“Avalie pH = 3,38 corresponde a [H;O"] = 4,2 X 10", o ponto B da Figura 12.6, ¢, como 
se esperava, a contribuição da autoprotólise é desprezível. Como predito, o pH da solução 
mista (3,38) é maior do que o do ácido original (2,37). 

Teste 12.7A Calcule o pH da solução após a adição de mais 5,00 mL de uma solução 
0150 si de NaOH(ag). 


IResposta: 3,93, ponto D] 
Teste 12.78 Caleule o pH da solução após a adição de outros 5,00 mL da solução 0,150 м 
че NaOH(ag)- 


A Figura 12.8 resume as mudanças no pH da solução durante a titulação de um ácido 
fraco com uma base forte. Na metade do percurso até o ponto estequiométrico, o pH é 
igual ao pK, do ácido. O pH é maior do que 7 no ponto estequiométrico da titulação 
de um ácido fraco com uma base forte. O pH é menor do que 7 no ponto estequiomé- 
trico da titulação de uma base fraca com um ácido forte. 


12.6 Indicadores ácido-base 


Um método simples, confiável е rápido de determinar o pH de uma solução e de acompa- 
nhar uma titulação é usar um medidor de pH, que utiliza um eletrodo especial para medir 
a concentração de H,O”. Um titulador automático monitora, continuamente, o pH da 
solução de analito. Ele detecta o ponto estequiométrico ao responder à mudança rápida. 
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TABELA 12.3 Mudanças de cor dos indicadores" 


TaxadepHda Согда Corda 
Indicador. PK, mudançadecor — forma ácida forma básica 
azul de mol 17 — 124828 ею ШШ amarelo 
alaranjado de metila 34 3208498 vemeho RES amarelo 
azul de bromofeno! 39 Зава amado ШШ эш 
verde de bromocresol 47 3831654 — amaro DM ani 
vermelho de merila 50 48ué60 vemelho ШШ) amarelo 
tornasol 65 503880 vermelho ШШШ azul 

azul de bromotimol 7A — 60487,6 amaro ШШШ azul 
vermelho de fenol 73 663680 amardo КОЕШ vermelho 
azul de timol $9 80696 amado EE шш 
fenolftaleina 34 8206100 incolor ОШ corderisa 
amarelo dealizarinaR — 12 — 10425120 amarelo ШӘ vermelho 
alizarina 17 — 11035124 vermelho — ME violets 


“As cores das formas ácidas e biscas, mostradas à direita, são apenas uma representação simbólica das 
cores verdadeiras. 


característica do pH (Fig, 12.9). Ошта técnica comum é detectar о ponto estequiométrico. 
usando um indicador. Um indicador ácido-base 6 um corante, solúvel em água, cuja cor de- 
pende do pH. A mudança rápida de pH que ocorre no ponto estequiométrico de uma titu- 
lação é, assim, sinalizada pela mudança instantânea da cor do corante em resposta ao pH. 
Um indicador ácido-base muda de cor com o pH porque ele é um ácido fraco que tem 
uma cor na forma de ácido (Hln, em que In significa indicador) e outra па forma de base 
conjugada (In ). A mudança de cor acontece porque o próton muda a estrutura da molé- 
cula de Hin e faz a absorção de luz ser diferente na forma Hin e na forma In . Quando a 
concentração de Hin é muito maior do que a de In”, a solução tem a cor da forma ácida do 
indicador. Quando a concentração de In é muito maior do que a de Hin, a solução tem a 
cor da forma básica do indicador. 
Como é um ácido fraco, o indicador participa de um equilíbrio de transferência de 
prótons 
tor 
[Hin] 


O ponto final de um indicador é o ponto em que as concentrações de suas formas ácida e 
básica são iguais: [Hin] = [In ]. Quando substituimos essa igualdade na expressão de Ку, 
vemos que, no ponto final, [H,0"] = Ki. Isto é, a mudança de cor ocorre quando 


PH = pk, wr 


А cor começa a mudar perceptivelmente em torno de 1 unidade de pH antes do pK, e se 
completa efetivamente em torno de 1 unidade de pH após о pK,, À Tabela 12.3 fornece os 
valores de pK,, de alguns indicadores comuns. 

Um indicador comum é a fenolftaleina (Fig. 12.10). A forma do ácido desta molécula 
orgânica (3) é incolor e a forma da base conjugada (4) é cor-de-rosa, À estrutura da forma 
básica da fenolftaleina permite que os elétrons se delocalizem pelos três anéis semelhantes a0 
benzeno e o aumento de delocalização é, em parte, a causa da mudança de cor. O pK, da fe- 
nolftaleína é 9,4, logo, o ponto final acontece em uma solução fracamente básica. O tomassol, 
outro indicador bem-conhecido, tem рК, = 6,5. Ele é vermelho em pH < 5 е azul em pH > 8. 

Existem muitos indicadores na natureza, Por exemplo, о mesmo composto é respon- 
sável pela cor vermelha das papoulas e azul das centáureas azuis: о pH da seiva é diferente. 
nas duas plantas. A cor das hortênsias também depende da acidez da seiva e pode ser con- 
trolada modificando-se a acidez do solo (Fig. 12.11). 

O ponto final é uma propriedade do indicador. O ponto estequiométrico é uma pro- 
priedade da reação química que ocorre durante a titulação, É importante selecionar um. 
indicador com um ponto final próximo do ponto estequiométrico da titulação de interesse 


Hinlaq) + ЊО) == Н;О (aq) + Ir (ag) 


AF 


== 


FIGURA 12.10 О ponto estequio- 
métrico de uma titulação ácido- 
“base pode ser detectado pela 
mudança de cor de um indicador. 
Aqui, vemos as cores de soluções 
que contêm algumas gotas de fe- 
nolftaleína em (da esquerda para a 
direita) pH 7,0; 8,5; 9,4 (seu рото 


final; 9,8 e 12,0. No ponto final, 
as concentrações das formas ácido 
conjugado e base do indicador sio. 
iguais, 


Em 


e Ie 
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FIGURA 12.11 A cor destas 
hortênsias depende da acidez do 
solo no qual elas se desenvolvem. 
O solo ácido produz flores azuis, 
ı0 solo alcalino produz flores cor- 
«dexosa, 


FIGURA 12.12 Idealmente, 

um indicador deveria ter uma. 
mudança de cor abrupta próximo 
“o ponto estequiomético da titu- 
ação, pH = 7 em ита titulação. 
ácido forte-base forte. Entretanto, a 
mudança no pH é tho abrupta que 
fenolftaleina pode ser usada. A fe- 
nolftaleîna também pode ser usada 
para detecta o ponto estequio- 
métrico de uma titulação ácido 
fraco-base forte, mas o alaranjado 
de metila não pode, Porém, a 
mudança de cor do alaranjado de 
metia pode ser usada para uma 
titulação base fraca-ácido forte, A 
fencifeleina não pode, porque a 
mudança de cor ocorre bastante 
longe do ponto estequiométrco. 


(Fig. 12.12). Na prática, o pK, do indicador deve estar no intervalo de cerca de «1 unidade 
de pH do ponto estequiométrico da titulação: 

pK, = pH (no ponto estequiométrico) = 1 

A fenolftaleina pode ser usada em titulações com um ponto estequiométrico próximo 
a pH = 9, como a titulação de um ácido fraco com uma base forte. O alaranjado de metila 
muda de cor entre pH = 3,2 e pH = 4,4 e pode ser usado na titulação de uma base fraca 
com um ácido forte. Idealmente, indicadores para titulações de ácido forte e base forte de- 
vem ter pontos finais próximos a pH 7, Entretanto, em titulações de ácido forte e base for- 
te, о pH muda rapidamente em várias unidades de pH, e até mesmo a fenolftaleina pode ser 
usada. A Tabela 12.3 inclui as faixas de pH em que vários indicadores podem ser usados. 


Os indicadores ácido-base são ácidos fracos que mudam de cor próximo a pH =pK 
O indicador escolhido deve ter seu ponto final próximo do ponto estequiométrico da 
titulação. 


12.7 Estequiometria das titulações de ácidos polipróticos 


Como muitos sistemas biológicos usam ácidos polipróticos e seus ânions para controlar 
o pH, temos de nos familiarizar com as curvas de pH das titulações polipróticas e de ser 
capazes de determinar o pH durante essas titulações À titulação de um ácido poliprótico é 
muito semelhante a de um ácido monoprótico, exceto que existem tantos pontos estequio- 
métricos quanto o número de átomos de hidrogênio ácidos. Precisamos, portanto, ter em 
mente as principais espécies em solução em cada etapa, como vimos nas Seções 11.16 e 
11.17 e resumimos паз Figs. 11.21 e 11.22. 

Suponha que estamos titulando o ácido triprótico HPO, com uma solução de NaOH. A 
Figura 12.13 mostra a curva de pH determinada experimentalmente. Note que existem trés 
pontos estequiométricos (B, D e F) e três regiões tampão (A, Се E). Em cálculos de pH desses 
sistemas, supomos que, à medida que adicionamos a solução do hidróxido, o NaOH 
mente reage completamente com o ácido para formar a base conjugada diprótica H,PO, 

HoPO (a9) + OH (аа) — НРО, (aq) + H,O в) 
No ponto A, o sistema está na primeira região-tampão e pH = pk, O pH na primeira 
região-tampão é determinado pelo equilibrio de transferência de prótons entre as moléculas 
de HPO, e os fons Н.РО, produzidos na titulação. 

Quando todas as moléculas do ácido H PO, tiverem perdido seus primeiros prótons. 
ácidos, o sistema estará em B e as espécies principais em solução serão H,PO, e o fon só- 


Acido fore, 


Volume do ácido ou da base adicionados 
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HO sto 
E ЕД SP3 
Volume de base adicionada. 


FIGURA 12.13 Variação do pH da solução do analito durante a titulação de um ácido triprótico 
ácido fosfórico) e principais espécies presentes na solução nos primeiros dois pontos estequiomé- 
ticos (B e D) e nos pontos em que metade do titulante necessário para atingir um ponto estequio- 
métrico foi adicionada (А, C e E). Compare este diagrama com a Fig, 11.22. Os pontos SPI, SP2 е 
SP3 correspondem aos volumes de base necessários para atingir os três pontos extequiométicos. Os 
pontos A а F são explicados no texto: 


dio. О ponto B é о primeiro ponto estequiométrico e, para atingi-lo, precisamos fornecer 1 
mol de NaOH para cada mol de H,PO« 

Se continuarmos a adicionar base, ela reagirá com o fon HPO, para formar a base 
conjugada do ácido, HPO: 


sarda ecu sio E © 


No ponto C, o sistema está na segunda região-tampão e pH = рК... Uma quantidade sufi- 
ciente de base nos levará ao segundo ponto estequiométrico, D. As espécies principais em 
solução são HPO; e o ion sódio, que formam uma solução de Na, PO (aq). Para atingir 
o segundo ponto estequiométrico, foi necessário usar um segundo mol de NaOH para cada 
mol de H,PO, originalmente presente, Até agora foram adicionados 2 mols de NaOH para 
cada mol de H,PO, presente. 

А adição de mais base levará НРО, ao fon fosfato, PO, + 


НРО, (aq) + OH (ag) — PO," (aq) + H,O(1) (5) 


No ponto E, o sistema está na terceira região-tampão c pH = pK, . Quando essa reação 
estiver completa, as espécies em solução serão os íons PO, е os fons sódio. Para atingir 
esse ponto estequiométrico (Е no gráfico), foi necessário usar mais um mol de OH рага 
cada mol de HPO, inicialmente presente, Neste ponto, 3 mols de OH” foram adicionados 
para cada mol de H,PO,. Note que o terceiro ponto estequiomérico (ponto Р) nào é tão 
claro, principalmente porque K, é comparável а K,. Em consequência ele ndo é detectado 
em titulacóes. 

A Figura 12.14 mostra a curva de pH de um ácido diprótico, como o ácido oxálico, 
H.C.O,. Existem dois pontos estequiométricos (Ве D) e duas regiócs-tampdo (A e С). As espé- 
cies mais importantes na solução em cada ponto estão indicadas. Note que é preciso usar duas 
vezes mais base para atingir o segundo ponto estequiométrico do que para atingir o primeiro. 


Teste 12.8A Que volume de uma solução 0,010 м de NaOH(ag) é necessário para atingir 
(a) o primeiro ponto estequiométrico e (b) o segundo ponto estequiométrico na titulação 
de 25,00 mL de uma solução 0,010 э! de H,SO (aq)? 

TResposta: (a) 25 mL; (b) 50. mL] 
Teste 12.8B Que volume de uma solução 0,020 м de NaOH(aq) é necessário para atingir 
(а) o primeiro ponto estequiométrico; (b) o segundo ponto estequiormético; e (c) o terceiro 
ponto estequiométrico na titulação de 30,00 mi de uma solução 0,010 м de HyPO (aq)? 
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FIGURA 12.14 Variação do pH da. 
solução do analito durante a titula- 
ção de um ácido diprótico (ácido 
oálico) e principais espécies pre- 
sentes na solução nos dois pontos 
estequiométricos (В e D) e пов 
pontos em que metade do titulante 
necessário para atingir um ponto 
estequiométrico foi adicionado 
(Ae O. Compare este diagrama 
coma Fig, 11.21, Os pontos 5Р1 
© 5Р2 correspondem aos volumes. 
de base necessários para atingir os 
dois pontos estequiométricos. 


ЕД E2 
Volume da base adicionada 


Podemos prever o pH de qualquer ponto па titulação de um ácido poliprótico com 
“uma base forte usando a estequiometria da reação para identificar o estágio da titulação 
atingido. Depois, temos de identificar as principais espécies de soluto presentes naquele. 
ponto e o equilíbrio de transferência de prótons que determina o pH. 


"Teste 12.ЭА Uma amostra de 25,0 mL de uma solução 0,200 м de H PO (aq) foi titulada 
com uma solução 0,100 м de NaOH(aq). Identifique as espécies principais em solução 
após a adição dos seguintes volumes da solução de NaOH: (a) 70,0 mL; (b) 100,0 mL. 
[Respostas (a) Entre o primeiro ¢ o segundo pontos estequiométricos, 
Маг da base, HPO, e HPO, 
(b) no segundo ponto estequiométrico, Na” e НРО, 
"Teste 12.98 Uma amostra de 20,0 mL de uma solução 0,100 м de H,S(aq) foi i 
com 0,300 М de uma solução de NaOH(aq). Identifique as espécies principais em solução 
após a adição dos seguintes volumes da solução de NaOH: (а) 5,0 mL; (b) 13,4 mL. 


A titulação de ит ácido poliprótico tem um ponto estequiométrico correspondente 
à remoção de cada átomo de hidrogênio ácido. O pH de uma solução de ácido poli- 
prótico que está sendo titulada é estimado examinando-se as espécies principais em 
solução e o equilibrio de transferência de prótons que determina o pH. 


EQUILÍBRIOS DE SOLUBILIDADE 


Até aqui, focalizamos apenas оз equilíbrios que envolvem transferência de prótons em 
água, Vamos, agora, aplicar os mesmos princípios ao equilíbrio que existe entre um sal 
sólido e seus fons dissolvidos em um: 
brio da dis 
formação de precipitado. Esses métodos são usados em laboratório para separar e analisar 
misturas de sais. Eles também têm importantes aplicações práticas no tratamento do esgoto 
sanitário, na extração de minerais da água do mar, na formação e perda de ossos e dentes, 
e no ciclo global do carbono. 
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A constante do equilibrio entre um sólido e seus fons dissolvidos é chamada de produto дє x, é também chamado de 
solubilidade, К, , do soluto. Por exemplo, o produto de solubilidade do sulfato de bismuto, — constante do produto de 
BisS,, é definido сото solubilidade ou, simplesmente, 
Bi$(s—2BP(q) +3 (aq) К, = (ap 2lag e aiai 
Como as concentrações dos íons em uma solução de um sal pouco solúvel são peque- 
паз, podemos considerar, como fizemos para as soluções de ácidos е bases fracas (Seção 
11.7), que podemos aproximar K,, usando concentrações molares: 
K,- [BETIS 
O BisS, sólido não aparece na expressão de K,, porque ele é um sólido puro e sua atividade é 
1 (Seção 10.2). Um produto de solubilidade é usado da mesma maneira que qualquer outra 
constante de equilíbrio. Entretanto, como interações fon-fon em eletrólitos concentrados 
podem complicar sua interpretação, o produto de solubilidade é geralmente aplicado apenas. 
а sais pouco solúveis, Outra complicação que surge quando lidamos com compostos quase 
insolúveis é que a dissociação de fons raramente é completa. Uma solução saturada de РЫ, 
por exemplo, contém concentrações apreciáveis de agregados de fons РЪТ e Pb” (I }„ Na 
melhor das hipóteses, os cálculos quantitativos descritos a seguir são apenas estimati 
Uma das maneiras mais fáceis de determinar K, é medir a solubilidade molar do com- (oo; deroquisicos de 
posto, isto é a concentração molar do composto em uma solução saturada, porém existem олдо dos produtos de 
métodos mais avançados e mais exatos. À Tabela 12.4 fornece alguns valores experimentais. V solubilidade são discutidos na 
Nos cálculos seguintes, usamos s para simbolizar o valor numérico da solubilidade molar = Seção 13,8. 
expressa em mols por Assim, se a solubilidade molar de um composto é 65 ито! 
listo é, 6,5 X 10  molL "), escrevemos s = 6,5 x 10. 
TABELA 124 Produtos de solubilidade, em 25°C 
Composto Fórmula x Composto Fórmula к. 
brometo de chumbo(Il) PbBe, 79x10" hidróxido de zinco Zn(OH); 20х10” 
brometo de cobrel) CuBr 42x10* iodato de chumbo(1) PbiO 26х10" 
brometo de prata AgBr 77x10 iodato de cobre(li) СО), 14x107 
carbonato de bário 33107 | iodatodecrómio(I) CHO), 30х10" 
carbonato de cálcio $7x10* iodeto de chumbo(II) РЫ, l4x10* 
carbonato de magnésio 10x107 iodeto de cobre(l) Cul saxo 
carbonato de prata 62x10" iodeto de mercürio(I) нел, 12x10 
cloreto de chumbo(Il) 16x107 iodeto de prata. Agl 8x107 
cloreto de cobre(l) 10x10* oxalato de cobre(lI) x 29x10" 
cloreto de mercúrio(!) 26x10" sulfato de bário BaSO, 11x 107 
cloreto de peata 16X10 | sulfato decákio caso, p 
fluoreto de bário 17x 10* sulfato de chumbo(ll) рь, 1,6х10* 
fluoreto de cálcio 4,0 x 10! sulfeto de antimênio 17х10” 
fluoreto de chumbo(Il) 37x10 sulfeto de bismuto 10х10 
fluoreto de magnésio 64x107 sulfeto de chumbo(IT). Bx 107 
fosfato de amônio e magnésio , 2,5107" sulfeto de cobre() Cos 20х10" 
hidróxido de alumínio. 10х1о°” sulfeto de cobre(ll) Cus 13x 10% 
hidróxido de cálcio $5x10* sulfeto de ferro() к 63x10 
hidróxido de ferro(ll 16х10" sulfeto de mercúrio(ll) preto HgS 16x 10" 
hidróxido de ferro) 2010: | sulfeto de merciro(), vermelho HS n 
hidróxido de magnésio 11X10 | sulfeto de prata А5 
bidróxido de níquelill) 65x10 sulfeto de zinco ZnS 
hidróxido de prata 1,5 х10" 
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EXEMPLO 12.7 


012.8 


EXEMPLE 


Determinação do produto de solubilidade 
A solubilidade molar do cromato de prata, Ag Cr, é 65 pmoFL', em 25°C, Determine. 
o valor de K, do cromato de prata em 25°С. 

Antecipe Como a solubilidade molar é pequena, devemos esperar um número pequeno. 
para Kye 


PLANEJE É preciso escreves, primeiro, а equação química do equilíbrio e а expressão do 
produto de solubilidade, Para avaliar К, temos de conhecer as molaridades de cada tipo 
de fon formado pelo sal. Podemos determiná-las a partir da solubilidade molar e das rela- 
ões estequiométricas entre as espécies, 

О que devemos levar em conta? Que o sal dissocia completamente em água e que o nion. 
não é protonado pela água. 


RESOLVA 


Escreva а equação química, 
Ag; CrO (5) — 2 Ав (aq) + CrO (aq) 

Escreva а expressão do produro de solubilidade. 
Ky = Ag PICO 

A partir de2 mols Ag” = 1 mol Ag,CrO, е 65 mol 
[Ag] = 2s = 2x (65 1077) 

A partir de 1 mol СО = 1 mol АБСО, 
102] = «= 6,5 x 107 


= 6S x 10 moll 


рек, = [Ag TICOS] = (29) = 45º, 
Ky =4 x (655 197 
Avalie Como esperado, К é muito pequeno. 


Teste 12.104 А solubilidade molar do iodato de chumbo(II), РЫПО,), em 25°С, é 40. 
simol. Qual é о valor de К, do iodato de chumbo(II]? 


= 11x10 


[Resposta: 2,6 X 107] 


Teste 12.108. A solubilidade molar do brometo de prata, AgBr, em 25°С,ё 0,88 molt". 
Qual é o valor de К, do brometo de prata? 


Estimativa da solubilidade molar a partir do produto de solubilidade 
De acordo com a Tabela 12.4, К, = 5,0 X 107 para o iodato de crónio(III em água, em 
25°С. Estime a solubilidade molar do composto em 25°C. 


PLANEJE Escreva a expressão do produto de solubilidade em função da solubilidade mo- 
las, levando em conta as relações estequiométricas dadas pela equação química do equili- 
brio e resolva para a solubilidade molar. 


O que devemos levar em conta? Que o sal dissocia completamente em água e que o anion. 
não é protonado pela água. 


RESOLVA Considere o sal completamente dissociado. 


Escreva a equação química. 
CrlO ls) — С (а) + 310, (aq) 


Escreva a expressão do produto de solubilidade. 
к, = fer" Iro, 
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A partir de 1 mol Cr” = 1 mol C0), 


Ice" 
A partir de 3 mols1O, © 1 mol СО)» 
П0;1=3ғ 


Escreva a expressio de K, em termos de s, 
Ky = [COMO]! = sx (38) = 27 
A partir des = (K 127)", 
e = 450 10-927] = 0,021 


Uma nota em boa prática: Um modo de obter a raiz quértica é obter a raiz quadrada duas 
A solubilidade molar do CIO), & portanto, 0,021 mol". 


Teste 12.114 O produto de solubilidade do sulfato de prata, Ag,SO pé 1,4 X 107. Estime 
a solubilidade molar do sal. 


Resposta: 15 mmot "| 
Teste 12118 O produto de solubilidade do fluoreto de chumbolII) РЫР, ê 3,7 » 10", 
Estime а solubilidade molar do sal. 


O produto de solubilidade é a constante do equilíbrio entre um sal dissolvido e seus 
dons em uma solução saturada. 


12.9 Efeito d 


Às vezes, temos de precipitar um fon de um sal pouco solúvel. Por exemplo, ions de metais 
pesados, como o chumbo е o mercúrio, podem ser removidos da água de estações de trat 
mento por precipitação na forma de hidróxidos. Entretanto, como os fons estão em eq 
líbrio dinámico com o sal sólido, alguns fons dos metais pesados permanecem em solução. 
Como podemos remover uma quantidade maior dos fons? 

Podemos usar o principio de Le Chatelier como guia. Ele diz que, se adicionarmos 
um segundo sal ou um ácido que fornece um dos mesmos fons — um “fon comum” - а 


ta [7 


FIGURA 12.15 Sea concentração de um dos fons de um sal ligeiramente solúvel aumenta, а con- 
centracio do outro decresce, ara manter um valor constante de K, (a) Os cátions (em cor-de-rosa) 
ео» ánions (em verde) em solução. 6) Quando mais anions sio adicionados (juntamente com os 
fons espectadores que não são mostrados), a concentração de cátions decresce. Em outras palavras, a 
solubilidade do composto original é reduzida pela presença de um fon comum. No detalhe, o fundo 
azul representa o solvente (água). 
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FIGURA 12.16 (a) Solução saturada де 
acetato de zinco em água. (b) Quando fons 
acetato são adicionados, na forma de um 
cristal de acetato de sódio sólido na espdtu- 
1а mostrada na parte (a, a solubilidade do 
acetato de zinco é reduzida significativa- 
mente e mais acetato de zinco precipita, 


а O 


uma solução saturada de um sal, então o equilíbrio tende а se ajustar, diminuindo a 
concentração dos íons adicionados (Fig. 12.15). Em outras palavras, a solubilidade do 
sal original decresce e ele precipita. Podemos concluir que a adição de fons OH, em 
excesso, à água deveria precipitar mais fons dos metais pesados na forma de hidróxidos. 
A diminuição da solubilidade provocada pela adição de um fon comum é chamada de 
efeito de íon comum. 

Podemos entender quantitativamente o efeito de fon comum determinando como a 
mudança de concentração de um dos fons afeta o produto de solubilidade. Suponha que 
temos uma solução saturada de cloreto de prata em água: 


AgClis) = Ag" (aq) + Cl(aq) К, = [Ag СГ] 


Experimentalmente, K = 1,6 X 10", em 25°C, e a solubilidade molar do AgCI em água 
£13 umolL '. Se adicionamos cloreto de sódio à solução, a concentração de íons СІ au- 
menta, Para que a constante de equilíbrio permaneça constante, a concentração de íons Ag” 
deve decrescer, Como existe, agora, menos Ag” em solução, a solubilidade de AgCI é menor 
“em uma solução de NaCI do que em água pura. Um efeito semelhante ocorre quando dois 
sais que têm um fon em comum são misturados (Fig. 12.16). 

Prever o valor numérico do efeito do íon comum é difícil. Como os fons interagem for- 
temente uns com os outros, cálculos simples de equilíbrio raramente são válidos: as ati 
dades dos ions diferem consideravelmente de suas molaridades, Entretanto, ainda podemos 
ter uma ideia da dimensão do efeito do fon comum resolvendo a expressão de K, em uma 
equação para a concentração de um fon que não seja o fon comum. 


Ponto para pensar: Será que a adição de outro sal, sem um fon comum, afeta а solubilidade 
de um sal ligeiramente solúvel? 


Estimativa do efeito de um íon comum sobre a solubilidade 

Estime a solubilidade do cloreto de prata em uma solução 1,0 Х 10 * м de NaCl(aq), em 
25C. 

Antecipe Devido à presença de um fon comum, devemos esperar que a solubilidade do. 
AgCI em uma solução de NaCI(aq) seja inferior à solubilidade em água. 

PLANEIE Escreva a equação do produto de solubilidade e resolva para a concentração dos 
ions prata. 


O que devemos levar em conta? Que a concentração de fons cloreto do AgCI € insignii- 
cante em comparação com a dos íons cloreto da solução de cloreto de sódio, 
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RESOLVA Para uma dada concentração de fons CI, a concentração de fons Ag” deve 
satisfazer K 


[Ag ICE] 
к, 


Авт en 


рек, 


Segue-se que o cloreto de prata dissolve em uma solução 1,0 X 107 M de NaClfaq), em 
que [CI] = 1,0 x 10 “mol”, até que a concentração de fons Ag” seja: 


Com [СГ] = 1,0 x 107" molL eK, = 1,6 x 10", 
16x 10 
мї = o 
Атты 
= 1,6 x 10 


Avalie A concentração dos fons Ag” e, por sua vez, à solubilidade das fórmulas unitárias 
de АС, é 1,6 mol”, que é 10 vezes menor do que a solubilidade do AgCl em água 
pura, como esperado. 

Teste 12.124 Qual é a solubilidade molar aproximada do carbonato de cálcio em uma 
solução 0,20 м de CaCl (aq)? 


esposta; 44 nml] 


Teste 12,128 Qual é a solubilidade molar aproximada do brometo de prata em uma so- 
lução 0,10 м de CaBe (aq)? 


O efeito do ion comum é a redução da solubilidade de um sal pouco solúvel por adi- 
ção de um sal solúvel que tenha um fon em comum com ele. 


12.10 Predição da precipitação 

As vezes, é importante saber em que condições um precipitado se forma. Por exemplo, ao 
analisar uma mistura de fons, podemos querer que зб precipite um tipo de fon, para separá- 
Ло da mistura. Vimos, na Seção 10.5, como predizer a direção em que uma reação ocorre 
examinando os valores relativos de О, o quociente de reação, e K, a constante de equilît 
Pode-se usar exatamente as mesmas técnicas para decidir se um precipitado tem probal 
dade de se formar ou não, a partir dos fons de duas soluções de dois eletrólitos misturadas. 
Neste caso, à constante de equilíbrio é o produto de solubilidade, K,» е o quociente da 
reação é denominado Q,, Quando as concentrações dos fons são altas, O,, é maior do que 
K,» € ocorre precipitação. O valor de Q,, se iguala а К, (Fig. 12.17). 


Dissolve 


Ld 


FIGURA 12.17 Аз grandezas relativas do quociente de solubilidade, Q,, e а constante do produto 
de solubilidade, K, são usadas para decidir se um sal irá dissolver à esquerda) ou precipitar à direi- 
ta). Quando as concentrações dos ions em solução são baixas (à esquerda), Q, é menor do que К; 
quando as concentrações são elevadas @ direita), О, é maior do que К, 
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FIGURA 12.18 A adição de algu- 
mas gotas de solução de nitrato 
de chumbo) а uma solução. 

е iodeto de potássio provoca a 
precipitação imediata de iodeto de 
“chumbo amarelo. 


Predição da formação de precipitado quando duas soluções são 
misturadas. 

Suponha que misturamos duas soluções de igual volume, uma sendo 0,2 м de Pb(NO (ag) 
еа outra 0,2 м de Kl(aq) em água em 25°С. Será que haverá precipitação de iodeto de 
КЕЛ 

Antecipe Como as concentrações de fons Pb?” e I” são altas e o produto de solubilidade 
do Pbl, é pequeno, devemos esperar precipitação. 

PLANEJE Calcule inicialmente, os novos valores das concentrações de fons na solução 
misturada, antes da ocorrência de reação. Neste caso, como volumes iguais foram mistura- 
dos, o volume final é duas vezes maior e as novas molaridades passam a ser a metade dos 
valores originais, 

O que devemos levar em conta? Que o iodeto de chumbo está totalmente dissociado em. 
água, 

SOLUÇÃO Sabemos, pela Tabela 124, que К, = 1,4 X 10" para РЫ, em 25°С. 


EXEMPLO 12.10 


Escreva а equação química e sua constante de equilibrio. 
Plato 


WP ag) 2r. — Kc [PE 


Calcule as novas molaridades dos fons. 
Ph? (aq): (0,2 mol 7/2 = 0, mob! 
Гаф: 02 mobL71)/2.7 0,4 төм! 


De Op, = [РЬ III F, 


Op = 0,1 холу 1 10 


Avalie O valor de O, é consideravelmente maior do que K, logo, como previsto, ocorre- 
rá precipitação (Fig. 12.18). 

Teste 12.134 Será que haverá formação de um precipitado de cloreto de prata quando 
200. ml. de uma solução 1,0 X 107º м de AgNO (aq) e 900. mL de uma solução 1,0 x 
10º м de KCl(ag) forem misturados? Considere a dissociação completa. 


[Respostas Não (Q,, = 1,5 x 107 < K,)] 
Teste 12.138 Será que haverá formação de um precipitado de fluoreto de bário quando 


100, mL de uma solução 1,0 x 107? м de Ba(NO (aq) e 200. mL de uma solução 1,0 X 
1077 де KF(aq) forem misturados? Ignore a possível protonação do F 


Um sal precipita se Q,, é maior do que Kpa. 


12.11 Precipitação seletiva 


É, às vezes, possível separar cátions diferentes, em uma solução, pela adição de um sal soli 
vel que contém um ânion com o qual eles formam sais insolúveis. Por exemplo, a água do. 
mar é uma mistura de muitos íons diferentes, É possível precipitar o íon magnésio da água 
do mar pela adição de fons hidróxido. Entretanto, outros cátions também estão presentes 
A concentração de cada um deles e as solubilidades relativas de seus hidróxidos deter 
nam que cátion procipitará primeiro quando uma certa quantidade de hidróxido for adicio- 
nada. A separação de dois componentes é mais eficiente quando o Q, excede o K, de uma. 
espécie, mas é significativamente menor do que o К, da segunda espécie. O Exemplo 12.11 
ilustra uma estratégia de predição da ordem de precipitação. 
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Predição da ordem de precipitação 

Uma amostra de água de mar contém, entre outros solutos, as seguintes concentrações 
de cátions solúveis: 0,050 mol,” de Mg: (ag) e 0,010 mol. * de Са? (аа). (a) Use as 
informações da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada íon precipita com a 
adição progressiva de NaOH sólido. Dé a concentração de OH” quando a precipitação de 
cada um deles começar Suponha que não há mudança de volume com a adição de NaOH 
e que a temperatura é 25°С. (b) Se o primeiro composto a precipitar ё ХОН), calcule а 
concentração de íons X” que permanecem em solução quando o segundo fon precipita. 

“Antecipe Em (a), como K, (Mg(OH) é muito menor do que K, (Ca(OH)) е as fórmulas 
são semelhantes, devemos esperar que Mg(OH); irá precipitar primeiro. Em (b), como 
uma grande parte do fon Х”` precipitou na forma de X(OH), e não está mais em solução, 
devemos esperar que sua concentração seja muito baixa quando o segundo fon precipitar 


Н 


PLANEJE Um sal começa a precipitar quando as concentrações de seus fons sio tais que 

Q, > K, (a) Calcule o valor de [ОН ] necessário para a precipitação de cada sal escreven- 

dora expressio de K,, para cada sal e, então, substituindo os dados fornecidos, (b) Calcule 

а concentração restante do primeiro cátion a precipitar substituindo o valor de [OH ] na. 

expressão de K,, para aquele hidróxido. 

RESOLVA (a) Escreva a equação química e К, para a dissolução de Ca(OH). 
Ca(OH) === Ca? (aq) + 20H" (aq) — Ky = IG OH 


eda Tabela 124, K,, = 5,5 X 10“. Então: 


Encontre [OH | a partir de К, 
= KIC 
NETS 
n (og) 
= 0023 


Escreva a equação química eK, para a dissolução de Mg(OH); 
миюн) == Mg" (aq) + 20H"(ag) Kp = [ME JOH 
eda Tabela 124, K, = 1,1 1077 


N parir de Ky, = [МЕ OH па forma OH] e oy 


ых" 
en- (а) 


-asxags 


Avalie Podemos concluir que os hidróxidos precipitam na ordem Mg(OH); em 1,5 x 
10^ mol:L de OH (aq) e Са(ОН), em 0,023 тој. * de OH (aq). 


(b) Encontre a concentração de íons magnésio quando [OH] = 0,023: 
Encontre [Mg] a parir de K, = [МЕ ПОНТ na forma [Mg] = KL/IOH F. 


EDET 


Avalie А concentração de fons magnésio que permanece em solução quando Ca(OH); 
começa a precipitar é muito pequena. 


Continua — 
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FIGURA 12.19 O estado das ins- 
crições em baixo relevo da Agulha. 
de Cleópatra piorou muito, devido 
à ação de chuva ácida: (a) após 
3.500 anos no Egito, (b) após mais. 
'90 anos по Central Park, na cidade 
de Nova York, nos Estados Unidos 
da América. 


"Teste 12.144 Carbonato de potássio é adicionado a uma solução que contém as seguintes 
concentrações de cátions: 0,030 mol-L ' de Mg? (aq) e 0,0010 mobL ' de Са? (aq) (a) 
Use as informações da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada fon precipita 
quando a concentração de K,CO, aumenta e diga qual é a concentração de CO,” quando 
começar a precipitação de cada um. (b) Calcule a concentração do primeiro fon que preci- 
pita quando o segundo fon precipita. 
IResposta: (a) CaCO, precipita primeiro, em 8,7 umokL"! de CO, 
depois, МЕСО, em 0,33 nmol-L ' de СО, (b) 26 pmol L’ Ca^] 
Teste 12.14B O fon cloreto é adicionado а uma solução que contém as seguintes concen- 
trações de sais solúveis: 0,020 mol, ` de Ph(NO,) aq) e 0,0010 moi. de AgNO (aq). 
(a) Use as informações da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada íon precipita 
quando a concentração de fon cloreto aumenta е diga qual é a concentração de CI. quan- 
do a começar a precipitação de cada um. (b) Calcule a concentração do primeiro fon que 
precipita quando o segundo fon precipita. 


Continuação 


Uma mistura de fons em solução pode ser separada por adição de um ânion de carga 
oposta, com o qual eles formam sais de solubilidades muito diferentes, 


12.12 Dissolução de precipitados 

Quando um precipitado se forma durante a análise qualitativa dos fons de uma solução, 
pode ser necessário redissolvê-lo para identificar o cátion ou o ânion. Uma estratégia é 
remover um dos fons do equilíbrio de solubilidade, para que o precipitado continue a dis- 
solver ao buscar inutilmente o equilíbrio. Suponha, por exemplo, que um hidróxido sólido, 
como o hidróxido de ferro(lI) esteja em equilíbrio com seus fons em solução: 

Fe(OH) (5) == Fe" (ag) + 3 OH (aq) 

Para dissolver mais sólido, podemos adicionar ácido. Os fons H,O* do ácido removem os 
fons ОНГ convertendo-os em água, ¢ Fe(OH), dissolve. 

Muitos precipitados de carbonatos, sulfitos е sulfetos podem ser dissolvidos por adição. 
de ácido, porque os ânions reagem com o ácido para formar um gás que borbulha para fora 
da solução. Por exemplo, em uma solução saturada de carbonato de zinco, ZnCO, sólido 
está em equilíbrio com seus íons 


2400,8) = Za?" (aq) + CO," (aq) 
Os fons СО,” reagem com ácido para formar CO,: 
со,” (aq) + 2 HNO,(aq) — СО) + H,0() + 2 NO, (aq) 


A dissolução de carbonatos por ácido é um resultado lo da chuva ácida, que já 
danificou muitos monumentos históricos de mármore e de pedra calcária (Fig. 12.19; o 
mármore ¢ а pedra calcária são formas de carbonato de cálcio). 

Outro procedimento para remover um ion de uma solução é mudar sua identidade 
alterando seu estado de oxidação. Os fons de metal em precipitados muito insolúveis de 
sulferos de metais pesados podem ser dissolvidos pela oxidação do ion sulfeto a enxofre 
elementar. Por exemplo, o sulfeto de cobre(ll), CuS, participa do equilíbrio 


Сы Си (aq) + S (aq) 
А adição de ácido nítrico, porém, oxida os fons sulfeto а enxofre elementar: 
3576) + 8 HNO (aq) — 3 S(s) + 2 NO(g) + 49,00) + 6 NO, (aq) 


Essa oxidação complicada remove os fons sulfeto do equilíbrio e os fons Cu?" se dissolvem 
na forma de Cu(NO,) 

Alguns precipitados dissolvem quando a temperatura muda. Essa estratégia é usada 
para purificar precipitados. A mistura é aquecida para dissolver o sólido e filtrada para 
remover impurezas insolúveis. Quando a temperatura cai, о sólido precipita novamente e 
é removido da solução por uma segunda filtração. A formação de fons complexos (Seção 
12.13) também pode ser usada para dissolver fons de metais. 
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A solubilidade de um sólido pode ser aumentada pela remoção de um fon da solução. 
Pode-se usar um ácido para dissolver hidróxidos, sulfetos, sulfitos ou carbonatos pre- 
cipitados. O ácido nítrico pode ser usado para oxidar sulfetos de metais a enxofre e 
ит sal solúvel. Alguns sólidos podem dissolver por mudança da temperatura. 


1213 Formação de fons complexos 


A solubilidade de sais pode aumentar se conseguirmos “esconder” fons em solução por- 
que então о processo de dissolução continua, na tentativa de alcançar o equilíbrio. Para 
remover um fon, podemos usar o fato de que muitos cátions de metais são ácidos de Lewis. 
(Seção 11.2]. Quando um ácido e uma base de Lewis reagem, eles formam uma ligação 
covalente coordenada e o produto é chamado de complexo de coordenação. Veremos, nesta 
seção, os complexos em que o ácido de Lewis é um cátion de metal, como Ag. Um exem- 
plo é а formação de Ag(NH,} quando uma solução de amônia, uma base de Lewis em 
água é adicionada a uma solução que contém fons pra 

Ag laq) + 2 NH(aq) — Ag(NH; (aq) 
Na presença de amônia em quantidade suficiente, todo o precipitado de halogeneo de pra- 
та se dissolve, Um procedimento semelhante é usado рага remover a emulsão de halogeneto 
de prata de filmes fotográficos já expostos à luz, após a revelação. Nesse caso, o reagente 
usado para formar o fon complexo é o fon tiossulfato, 5,0,” 

Ag (aq) 25,0," (aq) — Ag(S,0,) (aq) 
A formação de complexo remove alguns (ons Ag” da solução. Como resultado, para manter 
o valor de К, mais cloreto de prata se dissolve. А formação de complexo aumenta а solu- 
bilidade de um composto pouco solúvel. 

Para tratar quantitativamente à formação de complexos, temos de lembrar que a for- 
“mação de complexos e a dissolução do sal são processos de equilíbrio. Podemos escrever 


AgCis)—Ag'aq)* Cl(aq) К, = [Ag СЇ] E) 


Ag laq) + 2 NH (aq) == AgNH,) "i y, AEE 
(aq) + 2 NH aq) == АШЫН a) Ko иј 


[7] 


А constante de equilíbrio da formação do fon complexo é chamada de constante de forma- 
gio, K Em 25°С, K; = 1,6 X 10" para a reação F. Valores para outros complexos estão na 
Tabela 12.5. O Exemplo 12.12 mostra como usá-los. 


Cálculo da solubilidade molar quando há formação de complexo 

Calcule a solubilidade molar do cloreto de prata em uma solução 0,10 м de NH. (aq), 
sabendo que К, = 1,6 X 10 " para o cloreto de prata e К, = 1,6 X 10 para o complexo 
entre amônia e Tons Ag”, Ag(NH,); - 

Antecipe Como os fons prata formam um complexo com amônia, devemos esperar que a 
solubilidade do cloreto de prata seja maior na solução de amônia do que em água. 


EXEMPLC 


Continua =. 
TABELA 125 Constantes de formação em água, em 25°С 
Equilibrio K 
Ag lag) + 2 CN (aq) == Ag(CN), (ag) 56x10" 
Ag laq) + 2 NH (aq) = Ag(NH,) laq) 16x 107 
Au (aq) + 2 CN (aq) == АЧСА), (aq) 20x10" 
ч} + 4 NH aq) == Cu(NH), (aq) 12x10" 
He (aq) + 4 CI (aq) == HECI, (aq) 12x10 
кеа) + 6 CN (aq) — Fe(CN)" (aq) 27x10 


Чад) + 6 NH ag) 


(NH (ag) 55 х10° 
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О que devemos levar em conta? Que a reação de amônia com água não afeta significari- 
vamente este equilíbrio 

PLANEJE Em primeiro lugar escreva a equação química do equilibrio entre o soluto sólido 
e o complexo em solução como a soma das equações dos equilíbrios de solubilidade e de 
formação de complexo. A constante do equilíbrio total é, portanto, o produto das cons- 
tantes de equilíbrio dos dois processos, Depois, construa uma tabela de equilibrio e resolva 
para as concentrações, no equilibrio, dos fons em solução. 


RESOLVA O equilíbrio total é a soma das reações E e F: 
АС) + 2 NH (ag) == Ag(NH.); (aq) + CH (aq) 


A constante de equilíbrio da reação total é o produto das constantes de equi 
reações: 


Њо das duas 


as tm REET 
мн? 

Сото 1 mol AgCI = 1 mol СГ, a solubilidade molar de AgCI é dada pela equação s = 

ICI Da equação geral balanceada, temos que [C1 = ТАВАН" па solução saturada, 

A tabela de equilibrio, com todas as concentrações, em mols por о, é 


NH, Ану," а 
Etapa 1 Molaridade inicial 0,10 o 0 
Etapa 2 Variação de molaridade = ^x m 
Etapa 3 Molaridade de equilíbrio 0,10 — 2x х х 


“Agora, determine o valor de K e use а informação da tabela. 


DeK = Ky, XK 


Kc (L6 101) x (16 10) = 26 1077 


Encontre [CI] a partir de K = [Ae(NH jj: ICE ИАН. 


Ke X „зб apt 
бло — эу? 
Obtenha a raiz quadrada de cada lado: 
maats 
Resolva para a. 
х= к 040 — 25) 
Logo, 
s= 460104 


D 
IED 

Avalie Da Etapa 3, х = [ANH ),] = 4,6 X 10". Logo, a solubilidade molar do cloreto 

Че prata em uma solução 0,10 ıı de NH (aq) é 4,6 mmo. ', mais de 100 vezes a solubili- 

dade molar do cloreto de prata em água pura (13 вто! '), como esperado. 

Teste 12.154 Use os dados das Tabelas 12.4 е 12.5 para calcular a solubilidade molar do 

brometo de prata em uma solução 1,0 M de NH (ag). 


[Resposta: 3,5 mmol `] 
Teste 12.158 Use os dados баз Tabelas 12.4 е 12.5 para calcular a solubilidade molar do 
sulfeto de cobre(ll) em uma solução 1,2 м de NH (aq). 
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наю FIGURA 12.20 Parte de um esquema simples de. 
С” знана análise qualitativa usado para separar determi- 
nados cátions. Na primeira etapa, três cátions se 
separam como cloretos insolúveis. Na segunda 
etapa, cátions que formam sulfetos muito insolá- 
Di veis são removidos por precipitação em pH baixo- 


[em 


e, na terceira etapa, os cátions remanecentes 


= são precipitados сото suos em um pH mais 


Mec Doss zas elevado. 
ma dus Ns 
ма cs ма 

tas p 

p 


А solubilidade de um sal aumenta se ele puder formar um fon complexo com outras. 
pps ii 
12.14 Análise qualitativa 


A formação de complexos, a precipitação seletiva e o controle do pH de uma solução 
desempenham um papel importante na análise qualitativa de misturas, Existem muitos. 
esquemas diferentes de análise, mas eles seguem os mesmos princípios gerais. Vamos acom- 
panhara identificação de vários cátions seguindo um procedimento que pode ses usado em. 
laboratório. Veremos como cada etapa utiliza os equilíbrios de solubilidade. 

Suponha que temos uma solução que contém os íons chumbo(1l), mercúrio(l), prata, 
cobre(ll) e zinco. O método está esquematizado na Fig, 12.20, que inclui outros fons, e 
ilustrado na Figura 12.21. Os cloretos são geralmente solúveis, logo, a adição de ácido 
clorídrico à mistura de sais só provoca a precipitação de alguns cloretos (veja a Tabela 
12.4). O cloreto de prata e o cloreto de mercúrio(l) têm K, tão pequeno que mesmo em 
baixas concentrações de fons CI. os cloretos precipitam. О cloreto de chumbo(ll), que é 
pouco solúvel, precipita também se a concentração do íon cloreto for suficientemente alta. 
Os fons hidrônio fornecidos pelo ácido não desempenham papel algum nesta etapa. Eles só 
acompanham os fons cloreto, Neste ponto, о precipitado pode ser separado da solução com. 
o auxílio de uma centrífuga, para compactar o sólido, e decantação posterior da solução. 
A solução contém, agora, os fons cobrelll e zinco, e o sólido contém РЬСІ, Hg,Cl e AgCl. 

Como РЬСІ, é ligeiramente solúvel, a lavagem do precipitado com água quente dissolve. 
o cloreto de chumbo(Il) А solução pode ser separada do precipitado. À adição de cromato 
de sódio à solução fará com que o chumbo(II) precipite na forma de cromato de chumbo(1l): 


ВЫ (ад)  CrO; (аа) — PCrO.(s) 


Neste ponto, os cloretos de prata() e de mercúrio) permanecem precipitados. Para sepa- 
rar os íons Ag e На, adiciona-se uma solução de amônia em água à mistura sólida. O 
precipitado de prata se dissolve com formação do complexo solúvel Ag(NH.); + 


Ag (aq) + 2 NH(aq) —» АМН); (aq) 
A i а 


ы r 


t 


FIGURA 12.21 As etapas da análi- 
se de cátions por precipitação sele- 
tiva, (a) solução original contém 
os íons РЬ”, Hg, Ag’, С” е 
Zn” (à esquerda), A adição de HCI 
precipita АС, Hi Cl, e PbCI, que 
podem ser removidos por decan- 
tação ou filtração à drea) como 
se vê na Fig, 12.22. (b) Adição de 
HS à solução remanescente, na 
primeira etapa, (û esquerda) preci 


pita CuS, que pode ser removido à 
direita). (c) Fazendo а solução da. 
segunda etapa (à esquerda) tornar- 
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FIGURA 12.22 Quando amónia é adicionada 
ао precipitado de cloreto de prata, o precipitado. 
dissolve. Entretanto, quando amônia é adicio- 
nada ao precipitado de cloreto de mercário(), 
formam-se o metal mercúrio e fons merciriod) 
em uma reação redox e a massa se tora cinza. 
Da esquerda para a direita; cloreto de prata em 
água, cloreto de prata em amônia em água, 
cloreto de mercúrio) em água, cloreto de. 
mercúrio) em amônia em água. 


O mercário(I) reage com amônia para formar um sólido acinzentado que contém íons 
тегсбгіо(П) precipitados na forma de HgNH;Cl(s), branco, e o metal mercúrio, preto 
(Fig. 12.22): 

Hg;Chis) + 2 NH (aq) — Hell)  HENH,CIS) + NH, (aq) + СЇ (aq) 
Neste ponto, Нв," precipitou e todo Ag” presente está em solução. А solução ё separada do. só 


lido e a presença de fons prata em solução pode ser verificada por adição de ácido nítrico, 
do retira a amônia do complexo na forma de NH, , permitindo que o cloreto de prata precipite 

AglNH. (а) + CI (aq) + 2 HO" (aq) — AgClis) + 2 NH, (aq) + 2 H,O() 

Sulferos com solubilidades e produtos de solubilidade muito diferentes podem ser preci- 
pitados seletivamente pela adição de íons S^ à solução obtida pela remoção dos cloretos na 
primeira etapa (veja a Figura 12.20). Alguns sulfetos de metal (como Сиб, HgS e Sb.) têm pro- 
dutos de solubilidade extremamente pequenos ¢ precipitam na presença de traços de fons S" na 
solução. Concentrações de S" adequadas podem ser obtidas pela adição de sulfeto de hidrogê- 
nio, Н,5, a uma solução acidificada. A maior concentração de fon hidrónio desloca o equilibrio 

HS(ag) + 2 H,0(1 2 H,O (ag) + S" (ag) 
para a esquerda e garante que quase todo o FLS esteja na forma totalmente protonada е 
que pouco S. esteja presente. Contudo, essa pequena quantidade resultará na precipitação 
de sólidos muito insolúveis na presença dos cátions apropriados. 

Para verificar a presença de fons Zn” na solução que permanece após as duas primei 
ras etapas, adiciona-se H,S seguido por amônia. À base remove o fon hidrónio do equilíbrio. 
do H,S е o desloca no sentido dos fons S^ . A maior concentração de fons Sº aumenta os 
valores de О, de qualquer sulfeto metálico remanescente, levando-o рага valores superio- 
res a К, e provocando a precipitação. 


A análise qualitativa envolve a separação e a identificação de ions por precipitação 
seletiva, formação de complexos e controle de pH. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


01 Calcular o pH de uma solução tampão (Exemplo 12.1). 
002 Calcular a mudança de pH quando se adiciona um ácido ou 
uma base а uma solução tampão (Exemplo 122). 
А 3 Especificar a composição de uma solução tampão com um 
determinado pH (Exemplo 12.3) 
O 4 Interpretar as caracteristicas da curva de pH da titulação de 
um ácido forte ou um ácido fraco com uma base forte e de uma 
base forte ou base fraca com um ácido forte (Seções 12.4 e 12.5). 
05 Calcular o pH em qualquer ponto de uma titulação base 
forte ácido forte (Caixa de Ferramentas 12.1 ¢ Exemplo 12.4) 
26 Calcular o pH em qualquer ponto de uma titulação base 
forte-icido fraco e base fraca-ácido forte (Caixa de Ferramentas 
12.2 e Exemplos 12.5 e 126). 
0277 Selecionar um indicador apropriado para uma determinada. 
titulação (Seção 12.6). 


O 8 Identificar a espécie principal em solução е o equilíbrio de 
transferência de próton em qualquer ponto da titulação de um 
ácido poliprótico (Teste 129). 

059 Estimar um produto de solubilidade а partir da solubilidade 
molar e vice-versa (Exemplos 12.7 e 12.8). 

C) 10 Descrever o efeito до fon comum e estimar sua magnitude 
(Exemplo 129). 

O 11 Predizer se um sal irá precipitar (conhecidas as concentra- 
ões de seus fons em água) (Exemplo 12.10). 

А 12 Predizer a ordem de precipitação de uma série de sais 
(Exemplo 1211). 

O 13 Calcular a solubilidade molar quando ocorre à formação 
do íon complexo (Exemplo 12.12). 

O 14 Usar um esquema simples de análise qualitativa e justificar 
as etapas em termos de equilíbrios de solubilidade (Seção 12.14). 


EXERCÍCIOS 


Os valores de K, e К, de ácidos e bases fracos podem ser 
encontrados nas Tabelas 11.1 e 11.2, 


Soluções mistas e soluções tampão 
12.1 Explique о que ocorre (a) com a concentração dos ions 
HO" de uma solução de ácido acético, quando se adiciona 
acetato de sódio sólido; (b) com a percentagem de desprotonação. 
do ácido benzoico em uma solução de ácido benzoico, quando 
se adiciona ácido clorídrico; c) com o pH da solução, quando se 
adiciona cloreto de amônia sólido a uma solução de amônia em 
жы. 
12.2 Explique о que acontece (a) com o pH de uma solução de 
ácido fosfórico, após a adição де dibidrogenofosato de sódio só- 
lido; (b) com a percentagem de desprotonação de HCN em uma 
solução de ácido cianídrico, após a adição de ácido bromidricos 
(c) com a concentração de ons H,O”, após à adição de cloreto de 
pitidínio a uma solução da base piridina em água. 
12.3 Uma solução de concentrações iguais de ácido glicérico e 
liceato de sódio tem pH = 3,52. a) Quais são os valores de pk, 
©К, do ácido glicérico? (b) Qual seria o pH se a concentração do 
ácido fosse duas vezes a concentração do sal? 
12.4 Uma solução de concentrações iguais de ácido barbitárico e 
barbiturato de sódio tem pH = 4,01. (a) Quais são os valores de 
РК, c К, do ácido barbitúrico?(b) Qual seria o pH se à concen- 
ração do ácido fosse duas vezes a concentração do sal? 
12.5 Qual é a concentração de ons hidrônio em (а) uma solução 
0,075 side НСМ) ¢ 0,060 м de NaCN(aq); (b) uma solução 
0,20 de NH;NH (aq) е 0,30 t de Nac ag); (c) uma solução 
0,015 vi de HEN(ag) е 0,030 v de NaCN(ag): (d) uma solução 
0,125 ме NH,NH (ag) e 0125 x de NH NH vag]? 
1246 Qual éa concentração de fons hidrónio em (a) uma solução 
0,12 st de HBeO{aq) е 0,160 M de NaBrO(ag); (b) uma solução 
0,250 si de CH,NH (ag) e 0,150 м de CH NH Cla); (c) uma 
solução 0,160 м de HBrO(aq) е 0,320 v de NaBrO(ag (d) uma 
solução 0,250 м de CH NH (ag) ¢ 0,250 м de Nata 
12.7 Determine o pH e o pOH de (a) uma solução 0,50 w de 
HO (ag) е 0,25 M Na. SO (ag); (b) uma solução 0,50 M de 
NaHSO (ag) е 0,10 м de Na SO ac; (c) uma solução 0,50 N 
NAHSO. ag) e 0,50 м de Na SO faq)? 
12.8 Determine o pH e o pOH de (a) uma solução 0,17 M de 
Na, HPO ад) е 0,25 M Na PO (aq): (b) uma solução 0,66 м de 
Na, HPO, (aq) е 0,42 м de Na,PO (aq) (c) uma solução 0,12 t 
Na; HPO faq) ¢ 0,12 M Na PO (aq) 
12.9 Calcule o pH da solução que resulta da mistura de (a) 30,0 
mL. de uma solução 0,050 М de НСМ (ад) com 70,0 mi. de uma 
solução 0,030 м de NaCN(aq); (b) 40,0 mL de uma solução 
0,030 м de HCN(aa) com 60,0 mi. de uma solução 0,050 м de 
NaCNfag) (c) 25,0 mL de uma solução 0,105 м de HCN(ag) 
com 250 mL de 0,105 м NaCN{aq). 
12.10 Calcule о pH da solução que resulta da misrura de (a) 
0,2001. de uma solução 0,050 м de (CH, NH(ag) com 0,320 L 
uma solução 0,040 М de (CH.) NH. Cla; (b 72,0 ml. de uma 
solução 0,015 м de (CH), NH[a) com 20,0 mL. de uma solução 
0,200 м de (CH), NH. Clíag) (c) 150,0 mL de uma solução 
9,060 м de (CH) NHíaq) com 30,0 mL de uma solução 0,080 М 
de (CH) NH. Cilag). 
12.11 Uma solução tampão de volume 100,0 mL. é 0,100 em 
CH, COOHlag) ¢ 0,100 мет NaCH,CO (aq). (a) Quais sio o 
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рН ea mudança de pH resultantes da adição de 10,0 ml. de uma 
solução 0,950 st de NaOH(ag) à solução tampão? (b) Quais são 
o pH ca mudança de pH resultantes da adição de 20,0 mL de 
duma solução 0,100 м de HINO (aq) à solução tampão original? 
1242 Una solução tampão de volume 100,0 mL é 0,150 Mem 
NS HPO (ag) е 0,100 м em KH,PO aq). (a) Quais são o pH еа 
mudança de рН resultantes da adição de 80,0 mL de uma solução 
0,0100 v de NaOH(ag) à solução tampão? (b) Quais são o pH. 

e à mudança de рН resultantes da adição de 10,0 ml. de uma 
solução 1,0 s de HNO, (aq) à solução tampão original? 

1243 0 pH de uma solução 0,40 м de HF ag) é 1,93. Calcule a 
mudança de pH quando 0,356 g de fluoreto de ódio são adicio- 
madosa 50,0 ml da solução. Ignore а mudança de volume. 

12.14 O pH de uma solução 0,50 м de HBrO(aq) é 4,50. Calcule 
a mudança de pH quando 6,80 g de hipobromito de sódio são 
adicionados a 100. mL da solução Igore a mudança de volume, 
1215 O hipoclorito de sódio, NaCIO, £o ingrediente ativo de 
muitos alvejantes. Calcule a razão das concentrações de CIO e 
HCIO em um solução de alvjante cujo pH foi ajustado para 6,50 
com um ácido forte ou uma base forte. 

12,16 A aspiina (mostrada abaixo na forma de ácido acerilsali- 
alico, K, = 3,2 X 107) é um produto da reação do ácido salici- 
co com anidrido acético. Calcule a razão das concentrações entre 
o ion acetlalcato е о ácido acetilsalicfico em uma solução cujo 
PH foi ajustado para 4,13 com um ácido forte ou uma base forte. 


соон 
он 
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12.17 Diga em que região de pH cada um dos tampões a керий, 
serão efetivos, supondo molaridades iguais do ácido e de sua base 
conjugada: (a) lactato de sódio е ácido lático; (b) benzoato de 
sódio c ácido benzoicoic) idrogenofosfato de potássio e fosfato 
de potássio; (d) hidrogenofosfato de potássio e di-hidrogenofosfa- 
to de potássio; (e) hidcoxilamina e cloreto de hideoxilamó 

12118 Diga em que região de pH cada um dos tampões, a segui, 
serão efetivos, supondo molaridades iguais do ácido e de sua base 
conjugada (a) nitrito de sódio e ácido nitroso; (b) formato de só- 
dio e ácido fórmicos() carbonato de sódio e hidrogenocarbonato 
de sódio; (d) amônia e cloreto de amônio; (e) piridina e cloreto de 
piridino. 

12.19 Use as Tabelas 11.1, 11.2 € 11.9 para propor um sistema 
conjugado ácido-base que seja um tampão efetivo em um pH 
próximo de (a) 2; (b) 7; (c) 3; (d) 12. 

12.20 Use as Tabelas 11.1, 1.2e 11.9 pará propor um sistema 
conjugado ácido-base que seja um tampão efetivo em um pH 
próximo de (a) 4; (b) 9; (e) 5; (d) 11. 

3221 (a) Qual deve ser a razão entre as concentrações dos fons 
CO; e HCO, em uma solução tampão com pH igual a 11,02 
(b) Que massa de K,CO, deve ser adicionada а 1,00 L de uma. 
solução 0,100 м de KHCO (aq) para preparar uma solução 
tampão com pH igual a 11,0? (c) Que massa de KHCO, deve ser 
adicionada a 1,00 L de uma solução 0,100 м de K,CO (aq) para 
preparar uma solução tampão com pH igual a 11,02 (d) Que vo- 
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fume de uma solução 0,200 xı de K,CO ag] deve ser adicionado 
a 100. mL de uma solução 0,100 v de KHCO o) para preparar 
ита solução tampão com pH igual a 11,02 

1222. (a) Qual deve ser a razão entre as molaridades dos fons 
PO, c НРО em uma solução tampão com pH igual a 12,0? 
(b) Que massa de K PO, deve ser adicionada a 1,00 L de uma 
solução 0,100 м de K, HPO (aq) para preparar uma solução 
tampão com pH igual a 12,0 c) Que massa de K,HPO, deve 

ser adicionada а 1,00 L de uma solução 0,100 м de KPO, (aq) 
para preparar uma solução tampão com pH igual a 12,0? (d) Que 
volume de uma solução 0,150 M de K PO, deve ser adicionado a 
50,0 mL uma solução 0,100 м de KCHPO fag) para preparar uma 
Solução tampão com pH iguala 12,0? 


Titulações 
1223 (a) Esboce com acuráia razoável a curva de pH da titula- 
são de 5,00 mL de uma solução 0,010 м de NAOH(aa) com uma 
solução 0,005 м de НСИа). Marque, na curva, os pH inicial e 
final, eo pH do ponto estequiomérico. Que volume de НС foi 
adicionado (5) no ponto estequiométrico; (e) no ponto а meio 
caminho da titulação? 

1224 (a) Esboce com асый razoável a curva de pH da itula 
ção de 5,00 mL de uma solução 0,010 de HCl(aq) com uma so- 
lução 0,010 м de Ca(OH) (ag). Marque, na curva o pH incial e 
fina, е о pH do ponto estequiomético, Que volume do tiulante 
foi adicionado (b) no ponto estequiométio (e) no ponto a meio 
caminho da titulação? 

1225 Calcule o volume de uma solução 0,150 м de HClag] 
necessário para neutralizar (a) a metade e (b) todos os fons 
hidróxido de 25,0 mL de uma solução 0,110 м de NaOH). 
(6) Qual é a molaridade dos fons Na” no ponto estequiomérrico? 
(8) Calcule o pH da solução após a adição de 20,0 ml. de uma 
solução 0,150 м de НСИаа) а 25,0 mL de uma solução 0,110 M 
de NaOH). 

12.26 Caleule o volume de uma solução 0,125 Mte HCIlaq) 
necessário para neutralizar (а) a metade e (b) todos os ons hidró- 
xido de 25,0 mL de uma solução 0,305 м de KOH(aq). (c) Qual é 
а molaridade dos ions СГ no ponto cstequiométrico? (d) Calcule 
o pi da solução ард a adição de 35,0 ml de uma solução 0,125 
Ме HCl) a 25,0 ml de uma solução 0,305 м de KOHlag). 
1227 Suponha que 4,25 g de um ácido monoprtico fraco 
desconhecido, HA, foram dissolvidos em água, A titulação desta 
Solução com uma solução 0,350 М de NaOH(ag) exigiu 52,0 mL. 
рага atingir o ponto estequiomético. Após a adição de 26,0 mL, 
o pH da solução era 3,82. (a) Qual ёа massa molar do ácido? (b) 
Qual £o pK, do ácido? 

1228 Suponha que 0,483 g de um ácido monopedto fraco 
desconhecido, HA, foram dissolvidos em água. A titulação desta 
solução com uma solução 0,250 м de NaOHfag) exigiu 42,0 mL. 
pata tingit o ponto estequiomético. Após a adição de 21,0 mL, 
o pH da solução ега 3,75. (a) Qual é a massa molar do ácido? (b) 
Qual o pK, do ácido? Será que você pode identificar o ácido? 
1229 Calcule o pH em cada etapa da titulação em que há adição 
de uma solução 0,150 м de HClag) а 25,0 ml- de uma solução 
0,110 si de NaOH(ag) (a) inicialmente (b) após a adição de 5,0 
mL de ácido (c) após a adição de mais 5,0 ml; (d) no ponto este- 
quiométrieo (e) após а adição de 5,0 ml. de ácido além do ponto 
estequiomérico; (f após a adição de 10,0 mL de ácido além do 
ponto estequiomérco. 

12,30 Calcule o pH em cada etapa da titulação em que há adição 
de uma solução 0,116 M de HClao) a 25,0 mL de uma solução 


0215 м de KOH(ag) (a) inicialmente; (b) após a adição de 5,0 
ml de ácido; (c) após a adição de mais 5,0 mL; (d) no ponto este- 
quiométrico (e) após a adição de 5,0 mÈ de ácido além do ponto 
estequiométrco; ( após a adição de 10,0 mL de ácido além do 
ponto estequiométrico. 

12.31 Suponha que 1,436 g de hidróxido de sódio impuro foram 
dissolvidos em 300. mL de água e que 25,00 ml desta solução fo- 
ram titulados até o ponto estequiométrico com 34,20 mL de uma 
solução 0,0695 м de HCl(aq). Qual é a percentagem de pureza da 
amostra original? 

12.32 Suponha que 1,652 g de hidróxido de bário impuro foram 
dissolvidos em água até completar 200. ml de solução e que 25,0 
miL desta solução foram titulados até o ponto esteguiométrico 
“com 14,7 ml. de uma solução 0,0825 » de HCI(aq), Qual é a 
percentagem de pureza da amostra original? 

12.33 Suponha que 25,0 mL de uma solução 0,10 s de 

CH COOH(ag) são titulados com uma solução 0,10 М de 
NaOH(ag). (a) Qual £o pH inicial да solução 0,10 M de 
CH,COOH(aq? (b) Qual é o pH após a adição de 10,0 mL. 

de uma solução 0,10 М de NaOH (aq) (c) Que volume de uma 
solução 0,10 м de NaOH(ag) é necessário para atingir a metade 
do caminho até o ponto estequiométrico? (d) Caleile o pH nesse 
ponto (e) Que volume de uma solução 0,10 M de NaOHag) é 
necessário para atingir o ponto estequiométrico? (f) Calcule o pH 
по ponto estequiomético. 

12:34 Suponha que 30,0 ml. de uma solução 0,20 st de 
CH;COOHlaq) são titulados com uma solução 0,30 M 

de KOH(ag). ta) Qual é o pH incial da solução 0,20 M de 
,H,COOH(ag) (b) Qual £o pH após a adição de 15,0 mL. 

de uma solução 0,30 м de KOH(ag)? (c) Que volume de uma 
“solução 0,30 м de KOH(ag) é necessário рага atingir a metade 
do caminho até o ponto estequiométrico? (d) Calcule o рН neste 
ponto. (e) Que volume de uma solução 0,30 ide KOH(ag) é 
necessário para atingir o ponto estequiométrico? (f) Calcule o рН. 
no ponto stequiomérico, 

12.35 Suponha que 15,0 mL de uma solução 0,15 м de NH faq) 
são titulados com uma solução 0,10 м de HCl(ag). (a) Qual é o 
PH inicial da solução 0,15 м de NH faq)? (b) Qual é o pH após 

a adição de 15,0 mL de uma solução 0,10 M de НСК аа)? (c) Que 
volume de uma solução 0,10 м de НСЦа) é necessário para 
atingir а metade do caminho até о ponto estequiométrico? (d) 
Calcule о pH nesse ponto, (e) Que volume de uma solução 0,10 

side HCl(aq) é necessário para atingir o ponto estequiomérrico? 
(f) Calcule o pH no ponto estequiométrico. (g) Use a Tabela 12.3 
para selecionar um indicador para а titulação. 

12.36 Suponha que 50,0 mL de uma solução 0,25 м de 

CH,NH (ag) sio titulados com uma solução 0,35 v de HCl(ag). 
(a) Qual £o pH inicial da solução 0,25 M de CH;NH, 

Qual £o pH após a adição de 15,0 mL de uma solução 0,35 M 
de НСЦаа)? (e) Que volume de uma solução 0,35 м de НСад) 
é necessário para atingir a metade do caminho até o ponto este 
quiomético? (d) Calcule о pH nesse ponto. (e) Que volume de 
uma solução 0,35 м de HCÎ(aq) é necessário para atingir o ponto 
estequiométrico? (f) Calcule о pH no ponto estequiométrico, (Б) 
Use a Tabela 12.3 para selecionar um indicador para a titulação. 
12.37 Abaixo está a curva de titulação da neutralização de 25 
тї. de uma solução de um ácido monoprético com uma base for- 
te. Responda as seguintes questões sobre a reação e explique seu 
raciocínio em cada caso, (a) O ácido é forte ou басо? (b) Qual é a 
concentração inicial de fons hideônio no ácido? (c) Qual é o K, do 
ácido? (d) Qual é a concentração da base no titulare? (0 Use a 
Tabela 12.3 para selecionar um indicador para a titulação, 
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12,38 Abaixo está a curva de titulação da neutralização de 25 
miL de uma solução de uma base com um ácido monoprótico 
forte, Responda as seguintes questões sobre a reação c explique 
seu raciocínio em cada caso. (a) A base é forte ou fraca? (b) 
Qual é a concentração inicial de fons hidróxido na base? (с) 
Qual é o K, da base? (d) Qual é a concentração do ácido no 
titulante? (f) Use a Tabela 12.3 para selecionar um indicador. 
para a titulação. 


E 
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12.39 Quais dos seguintes indicadores (veja a Tabela 12.3) 
você poderia usar na titulação de uma solução 020 v de 
©Н,СООНа) com uma solução 0,20 м de NaOH(aq): (a 
alaranjado de merila, (b) tornassol, (c) azul de timol, (d) епова. 
leina? Explique suas escolhas. 

1240 Quais dos seguintes indicadores (veja a Tabela 12.3) você 
poderia usar na titulação de uma solução 0,20 M de NH (aq) 
com uma solução 0,20 м de HCIaqJ: (a) verde de bromocresol, 
(b) vermelho de metila, (c) vermelho de fenol, (d) azul de timol? 
Explique suas escolhas 

12.41 Use a Tabela 12.3 para sugerir indicadores apropriados 
para as ituações descritas nos Exercicios 2.33 e 12.35, 

1242 Use a Tabela 12.3 para sugerir indicadores apropriados 
para as titulações descritas nos Exercicios 12.34 e 12.36. 


Titulações de ácidos polipróticos 
12.43 Que volume de uma solução 0,275 м de KOH(aq) 

deve ser adicionado a 75,0 mL de uma solução 0,137 м de 
H,ASO (ag) para atingir (а) o primeiro ponto cstequiométrio; 
(b) o segundo ponto estequiométrico? (c) o teeeiro ponto este- 
quiométrico? 

12.44 Que volume de uma solução 0,123 м de NaOH(aq) deve 
ser adicionado a 125 ml. de uma solução 0,197 м de H.SO (aq) 
para atingir (a) o primeiro ponto estequiométrico; (b) o segundo 
ponto estequiométtico? 
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12.45 Que volume de uma solução 0,255 м de HNO (aq) 
deve ser adicionado а 35, ml. de uma solução 0,158 M de 

Na, НРОЗ а) para atingir (a) o primeiro ponto estequiométrico; 
(b) o segundo ponto ctequiométrico? 

1246 Que volume de uma solução 0,0848 м HCllaa) deve ser 
adicionado a 88,8 ml de uma solução 0,233 v de а,РО (aq) 
para atingir (а) o primeiro ponto estequiométrico; (b) o segundo 
ponto estequiomtrico? (e) o terceiro ponto estequiomérrica? 
12.47 (a) Esquematize a curva da titulação da iulação де 5,00 
ml de uma solução 0.010 м de H 5,0 (aq) com uma solução 
0,010 v de KOH (a), identificando os pontos inicial e final, os 
pontos esteguioméricos e cada um dos pontos médios (b) Que 
volume de solução de KOH fi adicionado em cada ponto este 
iométcico? (c) Determine o pH em cada ponto estequiomérico 
Para SO pK, = 0,6 e pK = 1,74, 

1248 (a) Esquematize a curva da tirulação da titulação de 5,00 
mL de uma solução 0.010 м de H,AsO, (aq) com uma solução 
0,010 мде KOHiag), identificando os pontos inicial е final, os 
pontos estequioméricos e cada um dos pontos médios (b) Que 
volume de solução de KOH foi adicionado em cada ponto est- 
quiomêtrico? (c) Determine o pH em cada ponto etequiométrico. 
Para HiSO (ag) pK, = 225 e рК. = 677. 

1249 Suponha que 0,122 g de de ácido fosforoso, H;PO,, foram 
dissolvidos em água е que o volume otal da solução é 50,0 

тї. (a) Estime o pH дема solução. (b) Estime o pH da solução 
obtida se forem adicionados 5,00 mL de uma solução 0,175 м 
de NaOHlaq) à solução de ácido fosforoso. (e) Estime o pH da 
solução se mais 5,00 ml da solução 0,175 М de NaOH(ag) forem 
adicionados à solução da parte (Б). 

12.50 Suponha que 0,242 g de de ácido oxilico, (СООН), 
focam dissolvidos em 50,0 mL de água. (a) Estime o pH desta 
solução. (b) Estime o pH da solução obtida se forem adicionados 
15,00 mL de uma solução 0,150 x de NaOH(ag) à solução de 
ácido oxálico. (e) Estime o pH da solução se mais 5,00 mL da 
solução de NaOH(ao) forem adicionados à solução da parte (Б). 
12.51 Estime o pH da solução que se forma quando cada uma 
das seguintes soluções são adicionadas a 50,0 ml de uma solução 
0,275 M de Na;HPO faa): (a) 50,0 ml de uma solução 0,275 М 
de HClaq)(b) 75,0 mL de uma solução 0,275 vide HCl (c 
25,0 mi. de uma solução 0,275 st de HClaq) 

1252 Estime o pH da solução que se forma quando 75,0 mL de 
uma solução 0,0995 V de Na, CO аа) são misturados com (a) 
25,0 mL de uma solução 0,130 м de HINO (aq); (b) 65,0 mL de 
uma solução 0,130 м de HINO (aq) 


Equilibrios de solubilidade 

A Tabela 12.4 lista os valores dos produtos de solubilida- 
de de alguns sais pouco solúveis. 

1253 Determine o K, das seguíees substância pouco soles, 
“conhecidas as suas solubilidades molares: (а) AgBs 8,8 X 107 
тюй. ^ (b) PDCrO,, 1,3 x 107 molL ^; (c) Ba(OH) 0,11 
mol; (d) Ms 12 x 107 mot. Para fins deste сйс, igno- 
re reação de qualquer ânion com а água c a autopronálise da água 
12.54 Determine o K, das sepes substäncias pouco solúveis, co- 
nbeida as suas solubllidades molares: (a) Agl, 9Л X 10” moll; 
(b) Ca(OH)», 0,011 molL." (c) Ag;PO,, 2,7 x 10 тюм; td) 
Hg,Cl, 52 X10 mol-L '. Para fins deste cálculo, ignore a reação 
de qualquer dion com a água e a autoprtói да gua 

12.55 A molaridade do íon СеО em uma solução saturada de 
TICO, 663 x 10 mol '. Qual £o К, do TICO 
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12.56 A solubilidade molar do hidróxido de село), Ce(OH),. 
£52 x 10º mobL '. Qual £o К, do hidróxido de cério(ill)? 
Para fins deste cálculo, ignore а autoprotólise da água 

12.57 Calcule a solubilidade molar de (a) Bil, (K, = 7,71 x 

1077 (b) CuCl (c) CICO,, em água. Para os efeitos de cálculo 
ignore qualquer reação dos anions com água. 

12.58 Determine a solubilidade molar de (a) PoBe,; (b) Ав, СО, 
(©) Fe(OH), em água. Para os efeitos de cálculo, ignore qualquer 
reação dos ânions com água. 

12,59 Use os dados da Tabela 12.4 рага calcular a solubilidade 
molar de cada uma destas substâncias pouco solúveis, na respectiva 
solução: (a) cloreto de prata, em uma solução 0,20 м de NaCl(aq) 
(b) cloreto de mercúrio), em uma solução 0,150 x de NaCaq); 
(e) cloreto de chumbo(l), em uma solução 0,025 M de CaCl aq) 
(d) hidróxido de ferro), em uma solução 2,5 x 1077 M de 

FeCl, fag) Para efeito de cálculo, ignore a autoprotólise da água. 
12.60 Use os dados da Tabela 12.4 para callar a solubilidade 
molar de cada uma destas substâncias pouco solúveis, na respec- 
tiva solução: (а) brometo de prata, em uma solução 0,040 М de 
Naifa carbonato de magnésio em uma solução 2,0 х 10° M de 
NaCO, (aa) (e) sulfato de chumbo) em uma solução 0,15 М de 
Na,SO, (ao; (d) hidróxido de níquel, em uma solução 0,215 M de 
NiSO4(aq). Para efeito де cálculo ignore a autoprotlise d 

12.61 Use os dados da Tabela 12.4 para calcular a solubilidade 
de cada substância pouco solúvel nas respectivas soluções: hidró- 
xido de alumínio em (a) pH = 7,0; (b) PH = 4,5; hidróxido de 
zinco em (c) pH = 7,0; (d) pH = 

12.62 Use os dados da Tabela 12.4 para calcular a solubilidade 
de cada substância pouco solúvel nas respectivas soluções: hidró- 
xido de ferri) em (a) pH = 11,0: (b) pH = 3,0; hidróxido de 
бето) em (c) pH = 8,0; (d) pH = 6,0 

12.63 Qual é a molaridade de ons Ag” necessária para а 
formação de um precipitado em uma solução 1,0 X 10° мде 
NacCilag)?(b) Que massa (em miceogramas) de AgNO, sólido 
precisa ser adicionada para o início da precipitação em 100. mL 
da solução da parte (a)? 

12.64 Pode-se usar fons iodeto para precipitar o fon chumbo) 
de uma solução 0,0030 м де Pb(NO, aq). a) Que concentração 
(mínima) de íon iodeto é necessária para iniciar a precipitação de 
РЫ, (b) Que massa (em gramas) de KI deve ser adicionada para 
a formação de Pb? 

12.65 Determine o pH necessário para iniciar а precipitação 

de NOH), de (а) uma solução 0,060 xt de БО (ag); (b) uma 
solução 0,030 м de NiSO (aq). 

12,66 Decida se um precipitado será formado quando as seguin- 
tes soluções forem misturadas: (a) 5,0 ml. de uma solução 0,10 N 
de K,CO lag) е 1,001. de uma solução 0,010 M de AgNO (ag); 
(b) 33 mL de uma solução 1,0 м de HCKaq), 4,9 mL de uma 
solução 0,0030 st de AgNO, laq) e água suficiente para diluir 

a solução aré 50,0 mL. Para efeito de cálculo, ignore qualquer. 
reação dos ânions com a дра. 

12467 Suponha que existam, em geral, 20 gotas de tamanho 
médio em 1,0 mL de uma solução em água. Será que ocorrerá 
formação de um precipitado quando 1 gota de uma solução 
0,010 м de NaCi(aq) for adicionada a 10,0 mL de (a) uma 
solução 0,0040 M de AgNO (aa); (b) uma solução 0,0040 x de 
Оаа)? 

12.68 Suponha 20 gotas por mililitro, Será que ocorrerá for- 
mação de um precipitado se (a) 7 gotas de uma solução 0,0029 

M de K CO a) forem adicionadas а 25,0 mL de uma solução 


0,0018 м de CaCL ag); (b) 10 gotas de uma solução 0,010 м de 
Ма СО, forem adicionadas a 10,0 ml. de uma solução 0,0040 v. 
e ANO fa? Риа to de chido ignore qualquer ação dos 
nions com а água. 
1249 As concentrações de ons magnésio, cálcio e miguel) em 
uma solução, em água, são iguais а 0,0010 то. '. (a) Em que 
ordem eles precipitam quando KOH sólido é adicionado (b) 
Determine o pH em que cada sal precipita. 
42.70 Suponha que os dois hidróxidos МОН e МОН), têm К, 
40 X 10" e que, inicialmente, os dois cátions estão em solu- 
são па concentração 0,0010 mob '. Que hidróxido precipitará 
primeiro e em que pH, quando NaOH sólido for adicionado? 
12.71 Desejamos separar os íons magnésio e os ions bário por 
precipitação seletiva. Que ânion, o fluoreto ou o carbonato seria 
a melhor escolha para a precipitação? Por quê? 
1272 Desejamos separar os fons bário e os fons cálcio por pre- 
cipitação seletiva. Que ánion, o fluoreto ou o carbonate, scria 
melhor escolha a precipitação? Por quê? 
12.73 No processo de separação de fons Pb?” de fons Cu”, na 
forma de iodatos pouco solúveis, qual é a concentração de Pb” 
quando Са?" começa а precipitar quando se adiciona iodato 
de sódio а uma solução de concentração inicial 0,0010 М de 
PINO) (aq) е 0,0010 м de Cu(NO,), (ag)? 
12.74 Um químico pretende separar fons bário de fons chumbo 
utilizando fons sulfato como o agente precipitate. (а) Que con- 
centrações do fon sulfato são necessárias pata a precipitação de 
BasO, е PóSO, de uma solução que contém 0,010 м de Ba? (ag) 
© 0/10 side Pb^ (aq)? (b) Qual é a concentração de fons bário 
quando o sulfato de chumbo começa a precipitar? 
12.75 Examine os dois equilíbrios: 


car. зох" 


БЕСТЕ Я 
Каң) + HO) == Над) + OH (aq) 
AF 


(a) Escreva a equação química do equilibrio total e determine a 
constante de equilíbrio correspondente. Determine a solubilidade 


EI 


de Caf, em (b) pH = 7,0; c) pH = 3,0. 
1276 Examine os dois equilibrios: 
трий == Ba qp e2F a) Kp = 17 x10 
Faq) + HON) — ним) + OH" aa) 
КЫР) = 29 x ut 


(a) Escreva а equação quimica do equilibrio totale determine a 
constante de equilíbrio correspondente Determine а solubilidade 
de BaF, em (b) PH = 7,0; (РН = 5, 

12.77 Caleule a solubilidade do brometo de prata em uma solu- 
жо 0,10 M de КО), Use as Tabelas 124 e 12.5. 

12,78 Os precipitados de coreto de prata se disolven em 
solução de amônia devido à formação de fons Ag(NH,),". Qual 
£a solubilidade do cloreto de prata em uma solução 1,0 ide 
NH (aq) Use as Tabelas 12.4 12.5 

12.79 Você encontrou uma garrafa que contém um halogeneto 
de prata puro, que pode ser AgCI ou Ag. Desenvolva um teste 
Químico simples que permita distinguir o composto da garrafa. 
12.80 Quais dentre as seguintes substâncias, e houver algu- 
may se dissolverî em uma solução 1,00 de HINO (aq): (a) de 
BiSS 6h (b) де FeS(s)? Fundamente sua resposta por meio de um 
cálculo apropriado. 


12.81 Acredita-se que uma amostra de liga metálica contém pra- 
ta, bismuto e níquel, Explique como determinar qualitativamente 
a presença dos três metais. 

12.82 Zinco(l) forma facilmente o fon complexo Zn(OH); 
Explique como usar esse fato para distinguir uma solução de 
ZnCl, de uma solução de МЕСІ. 


Exercícios integrados 
12.83 Deseja-se preparar uma solução tampão que contenha 
quantidades iguais de cido acético e acetato de sódio. Que con- 
centração do tampio deve ser usada para impedir que o pH seal- 
tece mais do que 0,20 unidades de pH após a adição de 1,00 mL de 
uma solução 6,00 м de HCfaq) а 100,0 mL da solução tampão? 
12.84 Você precisa de 0,150 L de uma solução tampão com pH 
= 3,00. Na prateleira existe uma garrafa de solução tampão de 
ácido triclaro-acéicoltricloro acetato de sódio com pH = 295. 
O rótulo também diz frcloro- acetato] = 0,200 м. Que massa 

de que substância (ácido tricloro-actico ou tricloro-acetato de 
sódio) você deveria adicionar à 0,150 L da solução tampão dispo- 
nível para obter o pH desejado? 

12.85 О ácido malónico, HOOCCH,COOH, um ácido di 

com pk, = 2,8 e pk, = 5,7, foi titulado com KOH(ag). (a) Qual 
£o pH quando [HOÔCCH,COOH] = [HOOCCH,CO, } (b) 
Qual £o pH quando [HOOCCH,CO, | = [ O,CCH,CO, | e) 
Qual ёа espécie predominante em pH = 4,2? 

12.86 Uma espécie que pode aceitar dois prótons € classificada 
como uma dibase А molécula dibásica 12-etanodiamina, Н.ХС,Н- 
ANH, com pk, = 3,19 e рК. = 6,44, foi titulada com Cilag. 
(a) Qual £o pH quando [H;NC.HUNH ] = IHNCH,NH, P? (b) 
Qual £o pH quando [H,NCH,NH, | = ['HNCIHINH, | (0) 
Qual é a espécie predominante em pH = 4,8? 

1237 A novocaína, que é utilizada pelos dentistas como anesté- 
sico local, é uma base fraca com pK, = 5,05. О sangue tem pH = 
744. Quala razão entre as concentrações da novocaína e de seu 
átido conjugado no fluxo sanguíneo? 

12.88 Para simular as condições do sangue, é preciso usar um. 
sistema com tampão fosfato de pH = 7,40, Qual massa de Na H- 
PO, deve ser adicionada a 0,500 L de uma solução 0,10 M de 

Nati PO (ag) para preparar o tampão? 

12.89 Uma solução tampão é preparada misturando-se 55,0 mL. 
de uma solução 0,15 м de HINO (ao) a 45,0 mL de uma solução 
0,65 мде NaC,H,CO fag). Determine a solubilidade do РЬР, 
nesta solução tampão. 

12.90 Uma solução tampão foi preparada por adição de 25,0 ml. 
de uma solução 0,12 de HCI(aq) a 55,0 mL de uma solução. 
0,52 м de NICH,CO, ag). Qual é a solubilidade do BaF, nesta 
solução tampão? 

12:91 No caso de alguns ácidos dipróticos, como o ácido 
oxálico a curva de titulação tem dois pontos estequiométricos 
distintos mas em outros casos, como o ácido tartárico, somente 
se observa um ponto estequiométrico com uma subida não muito 
inclinada, Explique a diferença entre as duas curvas de titulação. 
1292 Uma amostra de 25,0 mL de uma solução 0,150 м de Na- 
00, foi rirulada com uma solução 0,100 x de HClaq). Qual é o 
PH da solução em cada ponto estequiomérrico da titulação? 
12.93 Que sulfeto precipita primeiro quando fons sulfeto sio adi- 
cionados а uma solução que contém concentrações iguais de CO”, 
Gu" e CH"? Para CoS, K, = 5 x 10 ^. Explique suas conclusões 
12.94 Você resolve usar a precipitação com sulfetos para 
separar os fons cobrelll dos ions manganês) de uma solução 
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0,20 v de Cu (ag) e 0,20 м de Man (aq) Determine a menor 
concentração do fon sulfeto que provocará а precipitação de um 
cátion (identifique o ction), mas não do outro, 

12.95 Em uma titulação por precipitação, a concentração de 

um íon é medida quando cle começa а formar um precipitado. A 
concentração de CO,” , por exemplo, em uma amostra de 25,0 
mL foi determinada por titulação com uma solução 0,110 M de 
AgNO, (aq). Antes do ponto estequiométrico, os fons Ag” reagem 
imediatamente com os [ons СОУ , mas depois do ponto este- 
quiométrico a concentração de ons Ag cresce rapidamente, (a) 
О ponto estequiométsic é atingido após a adição de 36,2 ml. da 
solução de AgNO (ag). Qual é a concentração de fons CO," na 
amostra? (b) À concentração de fons Ag é acompanhada por um 
eletrodo especial que mede pAg(~loglAg "1). Esquematize o gráfi- 
co de pAg contra o volume da solução de AgNO ag) e determine 
o valor de pAg no ponto cstequiométrico. 

12.96 Que volume (em litros) de uma solução saturada de sulfeto 
de mecvário(), На, Contém, em média, um ion de mercário(lD. 
н? 

12.97 Em uma tentativa de determinar а concentração de dióxi- 
do de enxofre no м, próximo а uma usina de força, dois estudan- 
tes instalaram um borbulhador que aspira ar através de 50,0 
тї, de uma solução 1,0 X 10"! м de NaOH(aq). A temperatura 
622°C e a pressão atmosférica £753 Tore О аг foi aspirado por 
2,5 hem uma taxa de 30 L'h ^. Após a operação, os estudantes 
voltaram ао laboratório e titularam a solução com uma solução 
1,5 x 10 * м de НСИаа), com fenolftaleina como indicador para 
medir a quantidade de NaOH que não reagiu. Els encontraram 
que 30,2 mL da solução de HC(ag) foram necessi 

chegarão ponto estequioméico (a) Escreva a equ 
balanceada da reação entre SO, e água (b) Que qua 
NaOH (em mols) reagiu com 050, (c) Qual era a concentração. 
de dióxido de enxofre no ar, em partes por milhão? 

12.98 Examine os equilibrios 


Zast) — Zn tag) + Slag) 


(ag) + HOM === HS” (aq) + OH" (aq) 


+ HıO(I) = Hastag) + OH" aq] 


(a) Escreva a equação química do equilíbrio completo e deter- 
mine a constante de equilíbrio correspondente, (b) Determine 

a solubilidade de Z em uma solução saturada de H,S (0,1 м 
H.S(aqj) ajustada a pH = 7,0. (e) Determine а solubilidade de 
ZnS em uma solução saturada de H,S (0,1 М: H,S(aq) ajustada a 
РН = 10,0. 

12.99 Use os dados disponíveis nas tabelas ¢ apêndices para 
calcular a energia livre de Gibbs padrão de formação de PbF (o). 
12.100 О jodeto de prata é muito insolúvel em água. Um método. 
“comum de aumentar sua solubilidade é aumentar a temperatura da 
solução que contém o sólido. Estime a solubilidade de AgI em 83°С. 
12.101 A solução tampão mais importante do sangue é formada 
principalmente por fons hidrogenocarbonato (HCO ) e H,O” 
em equilíbrio com água e CO; 


њо? 


ij) + HCO (ag) =— 2900) + Соза) 


K = 79 x 107 


Esta reação supõe que todo o HCO, produzido se decompõe 
completamente a CO, e Н.О. Suponha que 1,0 L de sangue foi 
removido do corpo e levado a pH = 6,1. (a) Se a concentração 
de HCO, foe 5 ато. calcule a quantidade (em mols) de 
CO, presente па solução neste pH. (b) Calcule a mudança de pH 
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quando 0,65 umol de HO" forem adicionados а esta amostra de 
sangue neste pH (isto & pH = 6,1). Veja o Quadro 12.1. 

12.102 O pH do sangue é mantido por um sistema tampão mui- 
to sensível que incluí principalmente о ion hidrogenocarbonaro 
(HCO, ) e HO em equilibrio com água e CO, 


HO" tq) + HCO laq) 


Оаа) + HON 
њор + € 
(a) Durante оз exerccios fisicos, CO, É produzido muito rapida- 
теме no tecido muscular, Como os exercícios afetam o pH do 
sangue? (b) А hiperventilaio (respiração rápida e profunda) pode 
ocorrer durante um esforço intenso. Como a hiperventilação afeta 
o pH do sangue? (c) O tratamento inicial normal para а hiperventi- 
lação e fazer o paciente respirar em um saco de papel. Explique bre- 
vemente por que este tratamento funciona e que efekto o tratamento 


Hj" (ag) + HCO О 


j 


com o saco de papel ter sobre o pH do sangue. Veja o Quadro 12.1. 


12.103 Uma solução tampão de volume 300,0 mL € forma- 
da por шаа solução 0,200 м de CH, COOH(ag) е 0,300 v de 
NaCH,CO aq). (a) Qual é o pH inicial desta solução? (b) Que 
massa de NaOH teria de ser dissolvida nesta solução para levar o 
pHa 6,0? 

12.104 Uma solução tampão de volume 300,0 mL é formada 
por uma solução 0,400 м de NH (aq) е 0,200 м de NHLCllag). 
(a) Qual ёо pH inicial desta solução? (b) Que massa do gás HCI 
teria de ser dissolvida nesta solução para levar o pH a 8,0? 


Ligações com a química 
12.105 Sais solúveis não tóxicos como Fe($0.) são 

[1 Ee 
para remover contaminantes sólidos tóxicos, porque les 


formam hidróxidos gelatinosos que encapsulam os contaminantes 
e permitem sua remoção da água por filtração. 

(o) Calcule a solubilidade molar de Fe(OH), em água em 25°С. 
(b) Qual é a concentração de ons hidróxido em uma solução 
saturada de Fe(OH), Calcule o pH da solução. 

(c) Discuta se seu resultado na parte (b) é razoável para uma 
solução de hidróxido básico. Explique as hipóteses que você usou 
em seus cálculos e avalie sua validade. 

(d) Uma equação simplificada da reação de fons Fe com água 
E (aq) + 6 HOI == КОНА ЗНО (aq). Use os 
dados da Tabela 12.4 e K, para calcula a constante de equilibrio 
desta reação. 

(e) Se 10,0 g de Fe SO) forem dissolvidos em água suficiente 
para 1,00 L de solução eo pH da solução subir 8,00 por adi- 
Sio de NaOH, que massa de Fe(OH), sido s formari? 

(E) Para testar a capacidade de Fe SO), remover fons cloreto da 
água, uma solução padronizada contendo 24,72 g de NaCl em 
1/000 L foi preparada, Uma amostra de 25,00 ml da solução de 
NaCl foi combinada com a mistura descrita па parte (e) e agira 
da. O Fe(OH), precipitado contendo fons creto encapsulados 
foi removida por fração e dissolvida em ácido. Uma solução 

de AgNO, em água foi, então, adicionada à solução resultante 
o Ав sólido formado foi filtrado e seco. А massa de AgCI 
encontrada foi igual а 0,608 g. Que percentagem de fons cloreto 
da amostra de 25,00 ml foi removida da solução? 


Quais são as ideias importantes? A tendência que têm os elétrons de se transferir em 
uma reação química depende das espécies que estão envolvidas e de sua concentração. 
Quando o processo ё espontâneo, e a redução e a oxidação ocorrem em regiões fisicamente 
separadas, a reação pode produzir trabalho e forçar os elétrons a percorrerem um circuito 


Por que precisarhos estudar este assunto?! Os tópicos aqui descritos poderão, um dia, li- 
berar uma fonte praticamente inexaurível de energia limpa fornecida diariamente pelo Sol. 
А chave é a eletroquímica, o estudo da interação entre a eletricidade e as reações дий 
A transferência de elétrons de uma espécie para outra é um dos processos fundamentais 
que permitem a vida, a fotossíntese, as células a combustível c a purificação dos metais, 
Compreender como os elétrons são transferidos permite determinar modos de usar as rea- 
ões químicas para gerar eletricidade e usá-la para produzir reações químicas, As medidas. 
cletroquímicas também permitem determinar о valor das quantidades termodinámicas. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo desenvolve a discussão da 
termodinâmica apresentada no Capítulo 8. Em particulas ele utiliza os conceitos de energia. 
livre de Gibbs (Seção 8.12), sua relação com o trabalho máximo de não expansão (Seção 
8.14) e a relação entre a energia livre de reação e о quociente de reação (Seção 10.3). Para 
uma revisão das reações redox, consulte a Seção K. Para o tratamento quantitativo da ele- 
trólise, reveja a estequiometria, na Seção L. 


natureza da eletricidade era desconhecida até a segunda metade do século XVIII, quan- 

do o cientista italiano Luigi Galvani descobriu que ao tocar os músculos de animais 

mortos, principalmente sapos, com cilindros com cargas elétricas, eles reagiam. Ele acre- 
ditava que a eletricidade provinha dos músculos. No fim daquele século, porém, outro cientista 
italiano, Alessandro Volta, sugeriu que а eletricidade provinha do fato de que os músculos 
estavam entre dois metais diferentes quando tocados pelos cilindros, Ele provou que a eletri- 
cidade provinha dos metais construindo uma torre de discos de diferentes metais alternados, 
separados por folhas de papel embebidas com uma solução de cloreto de sódio (Fig. 13.1). Esta 
aparelhagem, uma “pilha voltaica”, foi o primeiro dispositivo de armazenamento de eletricida- 
de, uma bateria simples, mas como abriu а porta para uma nova compreensão da estrutura da 
matéria, ela surpreendia os cientistas e, até mesmo, os governantes do dia. 

Essas observações iniciais levaram a um ramo da química chamado de eletroquími- 
ca, Ela trata do uso de reações químicas espontâneas para produzir eletricidade e do uso 
da eletricidade para forçar as reações químicas não espontâneas a acontecerem. À eletro- 
química também fornece técnicas de monitoramento de reações químicas e de medida de 
propriedades das soluções, inclusive o pK, de um ácido e as características termodinâmicas 
das reações, А eletroquímica também permite monitorar a atividade de nosso cérebro e de 
nosso coração (talvez enquanto estamos tentando aprender química), o pH de nosso san- 
gue a presença de poluentes em nossas fontes de água. 


REPRESENTAÇÃO DAS REAÇÕES REDOX 


Uma corrente elétrica é o fluxo de elétrons por um circuito, Quando a corrente é gerada 
quimicamente, os elétrons saem de uma região em que ocorre oxidação e viajam até uma 
região em que ocorre redução. Como a oxidação e а redução estão envolvidas na geração 
de correntes elétricas, as reações redox (Seção К) estão no centro da discussão da eletroquí- 
mica. Neste capítulo, veremos as reações redox em mais detalhes e como elas e outros tipos 
de reação podem ser usadas para gerar eletricidade. 
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EGET A 
Sigo $90. > Die Dono fe Эше. 
FIGURA 13.1 Volia usou essa 
pilha de discos de dois metais 
alternados, separados por papel 
encharcado com uma solução 
de sal para produzir a primeira 
corrente clica sustentada. 


Nas reações redox, û convenção 
usar H” no lugar de H,O 


Para uma discussão quantitativa das reações redox, precisamos ser capazes de escrever 
reações químicas balanceadas. Pode ser complicado balancear algumas equações químicas, 
por isso, técnicas especiais, que descrevemos nas Seções 13.1 e 13.2, foram desenvolvidas 
para simplificar o procedimento. 

O capítulo começa com uma revisão das reações redox, que são particularmente im- 
portantes na discussão da produção química da eletricidade, um tópico que forma a maior 
parte deste capítulo. Elas serão também importantes na parte final do capítulo, em que 
tratamos do uso da eletricidade para forçar reações químicas. 


13.1 Meias-reações 


O segredo para escrever e balancear as equações de reações redox é considerar os processos 
de redução e de oxidação separadamente, Vimos na Seção K que a oxidação é a perda de 
elétrons ea redução £o ganho de elétrons. 

Uma meia-reação € a reação de oxidação ou de redução considerada separadamente, 
Vamos examinar primeiro a oxidação (perda de elétrons). Uma meia-reagio de oxidação 
mostra a remoção de elétrons de uma espécie que está sendo oxidada em uma reação redox. 
Por exemplo, Volta usou placas de prata e zinco em uma de suas pilhas voltaicas para fazer 
a reação 

Znls) + 2 Ag” (aq) — Zn?" (aq) + 2 Agís) 

Para descrever a oxidação do zinco, explicitamente, escrevemos 


Za) — Zn) +26 


Uma meia-reação de oxidação é uma maneira conceitual de representar uma oxidação: 
os elétrons nunca estão realmente livres. Na equação de uma meia-reação de oxidação, os 
elétrons perdidos sempre aparecem do lado direito da seta. Seu estado não é dado porque 
eles estáo em tránsito e não têm um estado físico definido. As espécies reduzida e oxidada, 
juntas, formam um par redox. Nesse exemplo, o par redox é Zn”. e Zn, e é representado 
por Zn” Zn. Um par redox tem sempre a forma Ox/Red, em que Ox é a forma oxidada da 
espécie e Red é a forma reduzida. 


Uma nota em boa prática: Faça a distinção entre uma meia-reação e uma ionização real 
em que о elétron foi removido е para a qual escreveríamos, por exemplo, Na(g) — Na” (g) 
+ е (gl, com o estado do elétron especificado. 


Vejamos agora a redução. Para descrever a adição de elétrons a uma espécie, escreve- 
mos as meias-reações de ganho de elétrons. Por exemplo, para mostrar a redução de fons 
Ag” ao metal Ag, escrevemos 


Ag (aq) + e Ags) 
Essa meia-reação também é conceitual: os elétrons nunca estão realmente livres. Na equa- 


são de uma meia-reação de redução, os elétrons ganhos sempre aparecem à esquerda da 
seta, Nesse exemplo, о par redox é Ag /Ag. 


As meias-reações expressam as duas contribuições (oxidação e redução) de uma rea- 
ção redox completa. 


13.2 Balanceamento de equações redox 


O balanceamento das equações químicas das reações redox por simples inspeção pode 
ser um verdadeiro desafio, especialmente as que ocorrem em água, que pode estar envol- 
vida na reação, nas quais temos de incluir H,O еН” ou OH . Nesses casos, é mais fácil 
simplificar a equação separando-a nas meias-reações de oxidação e de redução. Podemos, 
então, balancear separadamente as meias-reações е depois somá-las, para obter a equação 
balanceada da reação total. Ao adicionar as equações das meias-reações, é necessário igua- 
lar o número de elétrons perdidos na oxidação e o de elétrons usados na redução, porque 
elétrons não são criados nem perdidos nas reações químicas. O procedimento está descrito. 
na Caixa de Ferramentas 12.1 e ilustrado nos Exemplos 13.1 e 13.2. 
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САХА DE FERRAMENTAS 


BASE CONCEITUAL 
Ao balancear as equações redox, levamos em conta o ganho 
de elésrons (redução) separadamente da perda de elétrons 
(oxidação), escrevemos cada processo como uma meia-rea- 
ção e balanceamos os átomos e as cargas em cada uma das 
meias-reações. Ao combinar as meias-reações, verificamos se 
o número de elétrons liberados na oxidação é igual ao nûme- 
ro de elétrons usados na redução. 


PROCEDIMENTO 
Em geral, balanceie primeiro as meias-reaçöes separadamente 
es depois, combine-as. 

Etapa 1 Identifique as espécies que sofrem oxidação e as que 
sofrem redução verificando as mudanças dos números de oxi- 
dação. 

Etapa 2 Escreva as duas equações simplificadas (não balan- 
ceadas) das meias-xeações de oxidação е redução. 

Etapa 3 Balanceie todos os elementos nas duas meias-tea- 
goes, exceto O e Н. 

Etapa 4 Em solução ácida, balanceie O usando Н.О e, de- 
pois, balanceie H usando H”. Em solução básica, balanceie 
O usando H,O e balanceie, depois, Н adicionando H,O do 


lado de cada meiá-reação em que H é necessário e ОН do 
lado oposto. 

Ao adicionar... OH... «a uma mela- 
-reacio, estamos efetivamente adicionando um átomo de Н 
do lado direito. Ao adicionar... Н,О...—>... OH 
estamos efetivamente adi 
esquerdo. Note que uma molécula de H;O é adicionada para 
cada átomo de H necessário. Se necessário, cancele espécies 
iguais nos lados opostos da seta, 


Etapa 5 Balanceie as cargas elétricas adicionando elétrons 
do lado esquerdo nas reduções е do lado direito nas oxida- 
ções, até que as cargas dos dois lados da seta sejam iguais. 
Etapa 6 Se necessário, multiplique todas as espécies, em uma 
ou em ambas аз meias-reações, pelo fator necessário para 
igualar o número de elétrons nas duas meias-reações e, então, 
some-as, incluindo os estados físicos. Em alguns casos, é pos- 
sível simplificar as meias-reações antes de combiná-las. 


Por fim, simplifique a equação cancelando as espécies 
que aparecem em ambos os lados da seta e verifique nos dois. 
lados se os átomos e as cargas estão balanceados, 


Os exemplos 13.1 e 13.2 ilustram esse procedimento. 


Os fons permanganato, MnO, 
(incluindo os estados) é 

MnO, (aq) + H.C,0,(aq) — Ма? (aq) + СО), 
Balanceie a equação iônica simplificada desta reação. 


das na Caixa de Ferramentas 13.1. 


RESOLVA 
Meia-reação de redução: 


Balanceamento de uma equação redox em solução ácida 


reagem com ácido oxálico, H,C,O,, em solução á 
em água, para produzir fons manganés(1) e dióxido de carbono. À equação simplificada 


PLANEJE Para balancear essa equação, use o procedimento descrito para as soluções áci- 


o fon MnO, se reduz, 


Etapa 1 Identifique as espécies que estão sendo reduzidas. 
O número de oxidação do Mn diminui de 47 para +2, logo, 


Etapa 2 Escreva a equação simplificada da redução. 
мао — Ma 


Fo 


Continua = 
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E 
H 


Etapa 3 Balanceie todos os elementos, exceto Н е O. 
мао — Ma^ 


Etapa 4 Balanceie os átomos de O adicionando HO. 
мао — Ma" ано 


Balanceie os átomos de H adicionando H^. 
MnO, + SH — Ms" +4 H,O 


Etapa 5 Balanceie as cargas adicionando elétrons. 


A carga líquida à esquerda é +7 e à direita, +2; precisamos de $ 
elétrons à esquerda рага levar a carga a 42. 


MnO + 8H' + Se —Mn™ + 4H, 


Meia-reação de oxidação: 


Etapa 1 Identifique as espécies que estão sendo oxidadas. 


O número de oxidação do carbono aumenta de +3 para +4, logo, 
o ácido oxálico se oxida, 


Etapa 2 Escreva a equação simplificada da oxidação. 
HCO, — co, 


Etapa 3 Balanceie todos os elementos, exceto Н e O. 
HGO,—2C0, 
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Etapa 4 Balancei os átomos de O adicionando HO (nenhuma 


é necessária). 
HO, — 2 C0, чы 
Cs, 
Balanceie os átomos de H adicionando H`. 
, —2060,*2H* H 
д G9 


A carga total à esquerda £0 e à direi 
dois elétrons à direita para levá-la a O. 


H0,—200,+2H' «2e одо 


|, +2; precisamos adicionar 


Uma nota em boa prática: Para verificar suas equações neste ponto, certifique-se de que o 
número de elétrons perdidos ou ganhos em cada meia-reação é igual à variação do número 
Че oxidação do elemento que foi oxidado ou reduzido. 


Agora, junte as duas equações, 
Etapa 6 Escreva a equação total, Primeiro, balanceie os elétrons, 


Cinco elétrons foram ganhos em uma das meias-reações, mas 
dois foram perdidos na outra, logo, precisamos ter 10 elétrons em 
cada meia-reação. Multiplique a meia-teação de redução por 2 ea 
meia-reação de oxidação por 5. 

2MAO, + 16H + 10€ —.2Mn” +8 HO 

5 HCO, 10 CO, + 10H + 10€ 


Adicione as duas equações e cancele os elétrons. 
2Mn0, + $H,GO, + 16H e 2Ma” + 8 H,O + 10C0, + 10H" 


Cancele 10 fons H à esquerda e à direita e inclua os estados fisicos. 


2 MnO, (aq) + 5 H,C,O, (aq) + 6 H'ag) — 

2Ma (aq) + 8 H,O() + 10 СОД) 

Teste 13.14 О cobre reage com ácido nitrico diluído para formar nitrato de соге) е o 
gás óxido nítrico, NO. Escreva a equação iônica simplificada da reação. 

Resposta: 3 Cu) + 2 NO, (aq) + 8 Н (ад) + 

3 Cu ад) + 2 NO(g) + 4 HOM] 

Teste 13.18 Uma solução de permanganato de potássio em meio ácido reage com 

ácido sulfuroso, H,SO (aq) para formar ácido sulfúrico e fons manganés(II. Escreva 

а equação iônica simplificada da reação. Em solução em água, em meio ácido, H,SO, 

está na forma de moléculas eletricamente neutras ¢ o ácido sulfúrico está na forma de 

fons SO, . 
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EXEMPLO 13.2 


Balanceamento de uma equação redox em solução básica 


Os produtos da reação entre fons brometo e permanganato, MnO, , em água em meio 
básico, são óxido de manganés(lV) sólido, MnO,, c ions bromato. Balanceie a equação 


química da reação. 


PLANEJE Use о procedimento da Caixa de Ferramentas 13.1 para soluções em meio básico. 


RESOLVA 
Meia-reação de redução: 


Etapa 1 Identifique as espécies que estão sendo reduzidas. 


+4,em MnO,, logo, o Mn do fon MnO, se reduz. 


O número de oxidação do Mn diminui de +7, em MnO, ‚рага ego Y 
` 


Etapa 2 Escreva a equação simplificada da redução. EN 


MAO, — Мао, 


Etapa 3 Os átomos de Mn estão balanceados, 


MnO, — Ma0; $ 


Etapa 4 Balanceie os átomos de O adicionando H,O. 


мао, — MnO, + 2H,0 go B 


Balanceie os átomos de Н adicionando (para cada átomo de Н em. 


que precisa de hidrogênio e um ion OH. no lado oposto. Aqui, 
quatro átomos de Н são necessários do lado esquerdo. 


Мао +4H,0 — MnO, +2H,0 + 40H" 


que for necessário) uma molécula de H,O no lado de cada equação ê 7 


Cancel as espécies idênticas dos lados opostos da seta (neste саво, — 


2H0). „э =+ 
 —À d 
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Etapa 5 Balanceie as cargas adicionando elétrons. 


A carga total à esquerda é —1 е à direita, —4. Precisamos adicio- 
nar 3 elétrons à esquerda para ajustar as cargas. 


мао, + 2 HO + 3e — MnO, + 40H" 


Meia-reação de oxidação: 


Etapa 1 Identifique as espécies que se oxidam. 


O número de oxidação do bromo aumenta de —1 em Br” para 
+5,ет BrO, , logo, Br se oxida. 


Etapa 2 Escreva a equação simplificada da oxidação. 
BF — BO, 


Etapa 3 Os átomos de Br estão balanceados. 
Be — Boy 


Etapa 4 Balanceie os átomos de O adicionando HO. 
Br +3 HO — MO, 


Balanceie os tomos de Н adicionando mo- 
Jéculas de H,O do lado que precisa hidro- 
génio e fons OH do lado oposto. Aqui, o 
lado direito precisa de átomos de H. 
Br +3H;O+6OH — 
BO; + 6HO 


Cancele as espécies iguais dos lados opos- 
tos da seta (neste caso, 3 H,0). 


Be + 6OH — BrO, +3H,0 


sn 
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As células galvânicas são 
também conhecidas como 
células voltaicas 


O termo formal para “voltagem” é 
“diferença de potencial”, que é 
medida em volts: 1 V = 1)C 
(veja a Seção 134). 


Etapa 5 Balanceie as cargas adicionando elétrons. 


А carga total à esquerda é —7 e à direita, =1. Precisamos adicionar 
6 elétrons à direita para ajustar as cargas. 


Be + 6OH — MO, +3H,0 + 6e 


Nota em boa prática: Verifique, neste ponto, se o número de elétrons perdidos ou ganhos em 
cada meia-reação é igual à variação do número de oxidação do elemento oxidado ou reduzido. 


Agora, junte as duas semirreações: 


Etapa 6 Escreva a equação toral. 


Como 6 elétrons são perdidos e 3 são ganhos, precisamos ter 6 
elétrons em cada meia-reação. Multiplique a meia-reação de re- 
dução por 2. 


эма, +4H0 + 6e e2 MnO, + 8 OH 
A meia-reagão de oxidação permanece igual 
Br +60H — BO, + 3H,O+ 6e 


“Adicione as duas equações e cancele os elétrons. 


2MnO, + Br +60H + 4 HO — 2 MAO, + RO, + 80H + 3 HO 


Cancele 3 HO e 6 OH. е adicione os estados físicos. 
2 MRO, (aq) + Be (аа) + H,0() —. 2 MnO,(s) + ВО, (aq) + 2 OH (aq) 
Teste 13.24 Uma solução de íons hipoclorito, em meio alcalino, reage com hidróxido de 
«cômio() sólido para dar fons cromato е fons cloreto, em água. Escreva a equação iônica 
simplificada da reação. 
[Resposta: 2 Ce(OH) s) + 4 ОН (aq) + 3 CIO (aq) — 
2 CO, (aq) + 5,000 + 3 CI (аф 
Teste 13.28 Quando fons iodeto reagem com fons iodato em solução básica, em água, 
formam-se fons triiodeto,  . Escreva a equação iônica simplificada da reação. (Note que 
“o mesmo produto é obtido nas duas meias-teações.) 


A equação quimica de ита meia-reação de redução é adicionada à de uma meia- 
-reação de oxidação para dar a equação química balanceada da reação redox total. 


CÉLULAS GALVÂNICAS 


Sempre que ligamos um aparelho de CD portátil ou o computador portátil, estamos com- 
pletando um circuito que permite que uma reação química ocorra em uma bateria, uma 
descendente direta da pilha de Volta de metais e papel. À bateria é um exemplo de célula. 
eletroguímica. Em geral, uma célula eletroquímica é um dispositivo em que uma corrente. 
elétrica — o fluxo de elétrons através de um circuito - é produzida por uma reação química. 
espontânea ou é usada para forçar a ocorrência de uma reação não espontânea, Uma célula. 
galvânica é uma célula eletroquimica em que uma reação química espontânca é usada para 
Berar uma corrente elétrica, Tecnicamente, uma bateria é uma coleção de células galvânicas. 
unidas em série рага que a voltagem produzida - sua capacidade de forçar uma corrente 
elétrica através de um circuito - seja a soma das voltagens de cada célula. 


13.3 Estrutura das células galvânicas 


Como pode uma reação espontánea ser usada para gerar uma corrente elétrica? Podemos co- 
тага responder essa questão examinando a reação redox entre o metal zinco e fons cobre(l. 


Zn) + Cu (ag) — Zn ад) + Св) (A) 
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Se colocássemos um pedaço do metal zinco em uma solução de sulfato de cobre(II) em 
água, veríamos uma camada do metal cobre começar a se depositar sobre a superfície do 
zinco (veja a Fig. K.S). Se pudéssemos acompanhar a reação no nível atômico, veríamos. 
que, à medida que a reação ocorre, elétrons se transferem dos átomos de Zn para os fons 
Cu que estão próximos na solução, Esses elétrons reduzem os fons Cu” a átomos de Cu, 
que permanecem na superficie do zinco ou formam um depósito sólido finamente dividido 
no bécher. O pedaço de zinco desaparece lentamente à medida que seus átomos doam elé- 
trons e formam ions Zn” incolores que passam para a solução. Os elétrons se transferem 
са energia livre de Gibbs do sistema cai à medida que a reação se aproxima do equilíbrio. 
Entretanto, embora energia seja liberada como calor, nenhum trabalho elétrico é feito. 

Suponha, porém, que separamos os reagentes mas arranjamos um caminho que permi- 
te que os elétrons passem do metal zinco para os fons cobre(II). А reação ainda acontece, 
porém os reagentes não estão em contato. Os elétrons podem, agora, executar trabalho, 
como, por exemplo, acionar um motor elétrico, ao passar da espécie que se oxida para a es- 
pécie que se reduz. sso é o que acontece quando a reação ocorre em uma célula galvânica. 
Uma célula galvânica é formada por dois eletrodos, ou condutores metálicos, que fazem o 
contato elétrico com o conteúdo da célula, e um eletrólito, um meio condutor iônico dentro 
da célula. Em um condutor iônico, uma corrente elétrica é carregada pelo movimento dos 
fons. О eletrólito em geral é uma solução de um composto iônico em água, A oxidação 
ocorre em um eletrodo, onde a espécie que está sendo oxidada cede elétrons para o condu- 
tor metálico. A redução acontece no outro eletrodo, onde a espécie que está sendo reduzida 
colera elétrons do condutor metálico (Fig. 13.2). Podemos imaginar a reação química total 
como elétrons sendo empurrados para um eletrodo e sendo puxados do outro eletrodo. 
Esse processo provoca um fluxo de elétrons no circuito externo que une os dois eletrodos e 
essa corrente pode ser usada para realizar trabalho elétrico. 

O eletrodo em que a oxidação ocorre é chamado de anodo. O eletrodo em que ocorre 
a redução é chamado de catodo. Os elétrons são liberados pela meia-reação de oxidação 
no anodo, passam pelo circuito externo e reentram na célula no catodo, no qual eles são 
usados na meia-reação de redução. Uma célula galvânica comercial tem o catodo marcado 
com o sinal + е о anodo com o sinal =, Pense no sinal + como indicando o eletrodo em 
que os elétrons entram na célula e o sinal — como representando o eletrodo em que os elé- 
trons saem da célula. 

А célula de Daniell é um exemplo antigo de célula galvânica que usa a oxidação do 
cobre pelos ions zinco, como na reação A. Ela foi inventada pelo químico britânico John. 
Daniell, em 1836, quando o avanço da telegrafia criou a necessidade urgente de uma 
fonte de corrente elétrica confiável e estável. Daniell montou o arranjo mostrado na Fig. 
13.3, no qual os dois reagentes estão separados: o metal zinco fica imerso em unia solu- 
ção de sulfato de zinco e o eletrodo de cobre, em uma solução de sulfato de cobre. Para 
que os elétrons passem dos átomos de Zn para os fons Cu”: e permitam que a reação 
espontânea ocorra, eles têm de passar por um fio que serve de circuito externo e depois 
pelo eletrodo de Cu até a solução de cobre(II). Os fons Cu” converte-se em átomos de 
Cu no catodo por meio da meia-rcação de redução Cu” (ag) + 2 е — Сц). Ao mesmo 
tempo, os átomos de Zn se convertem em fons Zn" no anodo а partir da meia-reação de 
oxidação Zn(s) — Zn (ag) + 2 e`. À medida que os fons Cu" se reduzem, а solução no 
catodo adquire carga negativa e a solução no anodo começa a desenvolver carga positiva 
quando os ions Zn'” entram na solução. Para evitar esse processo, que faria cessar rapi- 
damente o fluxo de elétrons, as duas soluções ficam em contato por meio de uma parede 
porosa: os fons fornecidos pelo eletrólito movimentam-se entre os dois compartimentos e 
completam o circuito elétrico. 

Os eletrodos na célula de Daniel são feitos com os metais envolvidos па reação. En- 
tretanto, nem todas as reações de eletrodo envolvem diretamente um sólido condutor. Por 
exemplo, para usar a redução 2 H (aq) + 2е —» НА) em um eletrodo é necessário usar 
um condutor metálico quimicamente inerte, como um metal não reativo ou a grafita, para. 
fornecer ou remover os elétrons do compartimento do eletrodo. А platina é costumeira- 
mente usada para o eletrodo e о gás hidrogênio é bocbulhado sobre o metal imerso em 
uma solução que contém fons hidrogênio. Este arranjo é conhecido como eletrodo de bi- 
drogênio. O compartimento com o metal condutor c a solução de eletrólito é comumente 
chamado de “о eletrodo” ou, mais formalmente, de meia-célua. 
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FIGURA 13.3 A célula de Daniell 
é formada por eletrodos de cobre 
e zinco imersos em soluções de 
sulfato de cobreil e de zinco, 
respectivamente. As duas soluções 
entram em contato por meio de 
“uma barreira porosa que permite 
a passagem dos fons e completa o 
circuito elétrico. 
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Em uma célula galvânica, uma reação química espontânea retira elétrons da célula 
através do catodo, o sítio de redução, е os libera no anodo, o sítio de oxidação. 


13.4 Potencial de célula e energia livre de Gibbs de reação 


Uma reação com muito poder de empurrar e puxar elétrons gera um alto potencial de cé- 
lula (coloquialmente, uma voltagem alta). Uma reação com pequeno poder de empurrar e 
puxar elétrons só gera um pequeno potencial (uma voltagem baixa). Uma bateria descarre- 
gada é uma célula em que a reação atingiu o equilíbrio, perdeu o poder de mover elétrons 
e tem potencial igual a zero. A unidade SI de potencial é o volt (V). Um volt é definido de 
forma a que uma carga igual a um coulomb (1 C) atravessando uma diferença de potencial 
igual a um volt (1 V) libere um joule (1 J) de energia: 


1VC-1J 


Para expressar essas ideias quantitativamente € interessante notar que o potencial elétrico é 
análogo ao potencial gravitacional. O trabalho máximo que um peso que cai pode realizar 
© шә! a sua massa vezes a diferença de potencial gravitacional, Do mesmo modo, o traba- 
Iho máximo que um elétron pode realizar é igual a sua carga vezes a diferença de potencial 
elétrico que ele experimenta. O trabalho elétrico é um tipo de trabalho de não expansão, 
porque ele envolve a movimentação de elétrons sem variação do volume do sistema. Na 
Seção 8.14, vimos que, em temperatura e pressão constantes, o trabalho máximo de não 
expansão que um sistema pode executar é igual à energia livre de Gibbs, Nossa tarefa 
imediata é juntar esses dois conceitos e encontrar uma relação entre a energia livre de uma 
reação (uma propriedade termodinâmica) e а diferença de potencial (uma propriedade ele- 
troquímica) produzida pela reação. 


Г сомо Fazemos isso? 
Vimos, na Seção 8.14 (Eq. 21), que a variação de energia livre de Gibbs é o trabalho máximo de 
não expansão que uma reação pode realizar em pressão e temperatura constantes: 

AG- v, 
O trabalho realizado quando uma quantidade s de elétrons (em mols) atravessa uma diferença 
de potencial E é sua carga vezes а diferença de potencial. A carga de um elétron é ~e. À carga 


por mol de elétrons é —eN,, em que N, é a constante de Avogadro, logo, а carga total é —neN, 
eo trabalho realizado é 


ш, = carga total X diferença de potencial = (пем) X E 


A constante de Faraday, F, éa magnitude da carga por mol de elétrons (o produto da carga ele- 
mentar e pela constante de Avogadro N,): 


F = ENA = (1,602 177 х 107" C) х (60223. 103 (mot e") 
6485 х 10! C«(mol e)! 


A constante de Faraday é normalmente abreviada como F = 9,6485 X 10! Сто ' (ou 96,485 
KC:mol "). Podemos, então, escrever a expressão do trabalho, acima, como 


w,=-nEE 


Quando essa equação é combinada com a equação termodinâmica que relaciona a energia livre 
» com o trabalho de não expansão, obtemos 


AG = FE 


As unidades de AG sio joules (ou quilojoules), com um valor que depende de E e também da 
quantidade н (em mols) dos elétrons transferidos na reação, Assim, na reação А, m = 2 mols, 
Сото na discussão da relação entre a energia livre de Gibbs e as constantes de equilibrio (Seção 
10.3), nós precisaremos usas, às vezes, essa relação em sua forma “molar”, com n interpretado 
como um número puro. 


AG, = -nFE 
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As unidades de AG, são joules (ou quilojoules) por mol. O subscrito “r” é sempre indicação de 
que estamos usando a forma "molar", 


A relação que derivamos, 
AG = PE (ia) 


é muito importante, porque ela relaciona as informações termodinámicas que estivemos 
compilando desde o Capítulo 7 às informações eletroquímicas que estamos começando а 
desenvolver neste capítulo. Quando usarmos a convenção “molar” para a energia de Gibbs 
de reação, adicionaremos o subscrito “r” e escreveremos 

AG, = -nFE 
ет quen ё um número puro, sem a unidade “mol”, Podemos ver da equação que E 
senta um critério experimental de espontaneidade: se a diferença de potencial é 
а energia livre de reação é negativa, ¢ a reação da célula tem a tendência espontánea de 
formar produtos. Se a diferença de potencial é negativa, a reação inversa da célula é espon- 
tànea, e a reação da célula tem a tendência espontánea de formar reagentes. 

Existe, porém, uma hipótese oculta na derivação da Eq. 1. O trabalho máximo de 
não expansão é obtido quando a célula é operada reversivelmente. Portanto, a Eq. 1 
só se aplica quando o poder de empurrar elétrons de uma célula é balanceado por uma 
fonte externa de potencial. Na prática, isso significa usar um voltímetro com resistência 
suficientemente alta para que a diferença de potencial seja medida sem retirar corrente, 
А diferença de potencial nessas condições é o potencial máximo que pode ser produzido. 
Ele é chamado de potencial de célula (que ainda é muito conhecido como força eletro- 
motriz, fem, da célula). Daqui para diante, Е.а, sempre representará essa diferença de 
potencial. Uma célula de trabalho, isto é, uma célula que produz, de fato, corrente, como 
а bateria de um gravador de discos compactos, produzirá um potencial menor do que o 
predito pela Eq. 1. 


Cálculo da energia livre de Gibbs de uma reação 


O potencial de uma célula de Daniell em determinadas concentrações de fons cobre e zinco 
€ 1,04 V. Qual é a energia livre de Gibbs de reação nessas condições? 


Antecipe Como a célula gera corrente elétrica, devemos esperar que a energia livre de 
Gibbs de reação seja negativa, que corresponde a uma reação espontânea. 


EXEMPLO 13.3 


PLANEJE Use a Eq, 1 para determinar a energia livre de Gibbs de reação a partir do po- 
tencial de célula. 


RESOLVA A partir da equação quimica da reação da célula de Daniell (reação A), temos 
que n = 2 mols, 


De AG, = —nFE ay 
AG = (2 mol) х (8,6485 x 10* Comot!) x (144 V) 


200 x 108 v 


Avalie Como 1 C = 1 J, podemos concluir que a energia livre de Gibbs da reação A, 
nessas condições, é —201 kJ. Como esse valor é negativo, como esperado, a reação é es” 
pontánea na direção direta para essa composição da célula, 


Uma nota em boa prática: O valor de n depende da equação balanceada. Verifique sen 
corresponde ao número de mols de elétrons transferidos па equação balanceada. 


Continua = 


Lembre-se da definição de 
reversibilidade da Seção 7.3, que 
exige que a forja que age sobre o 
sistema seja balanceada por uma. 
força igual e contrária. 


526 Princípios de Química 


Mais precisamente, todos os 
solutos devem ter atividade igual 
a um, não molaridade igual 

a um. As atividades diferem 
apreciavelmente das molaridades 
em soluções de eletrólitos 
porque os ions interagem a 
distâncias maiores. Entretanto, 


ignore aqui essa complicação. 


Ponte salina voltimetro 


Oxidação: Redução 
248) [a 
Zia) +26 Cus) 


FIGURA 13.4 Em uma célula 
galvânica, os elétrons produzidos. 
por oxidação no anodo (-) atraves- 
Sam o circuito externo e roentram. 
па célula pelo catodo (+), onde 
provocam redução, O circuito se 
“completa dentro da célula pela 
migração dos fons através da pon- 
te salina, Quando o potencial de 
célula é medido não existe fluxo 
de corrente. O voltimetro mede a 
tendência dos elétrons em fluir de 
um eletrodo para o outro. 


Teste 13,34 А reação que ocorre em uma célula nicad é Cd(s) + 2 NI(OH) (s) — 
САОН) Ц) + 2 ХОН) (9) e o potencial de célula completamente carregada é 1,25 V. 
Qual é a energia livre da reação? (Veja a Tabela 13.2.) 


[Resposta: —241 kj] 
Teste 13.3B A reação que ocorre em uma célula de bateria de prata, usada em algumas câ- 
meras е relógios de pulso, é Ag,Ots) + Zn(s) —> 2 Agís) + ZnO(s) e o potencial de célula 
quando nova é 1,6 V. Qual é а energia livre da reação? (Veja a Tabela 13.2.) 


Usaremos, frequentemente, a Eq. 1 para a energia livre de Gibbs padrão de reação, Аб", 
que se torna 

AG* = -nPE uS e 
Nessa expressão, Eau," é o potencial padrão da célula, o potencial medido quando todas as 
espécies participantes estão em seu estado padrão. Na prática, essa condição significa que 
todos os gases estão a 1 bar e os fons em 1 mol", e que todos os sólidos e líquidos estão 
puros, Por exemplo, para medir o potencial padrão da célula de Daniel, devemos usar uma 
solução 1 м de CuSO (aq) e um eletrodo de cobre puro em um compartimento e uma solu- 
são 1 м de ZnSO, aq) e um eletrodo de zinco puro no ошто. 

O valor de Ё ы, ё о mesmo, não importa como escrevemos a reação, mas o valor de 
AG depende dos coeficientes estequiométricos da equação química. Ao multiplicar todos os 
coeficientes por 2, também dobramos o valor de п, logo E. = —AG/nF permanece cons- 
tante, Em outras palavras, embora a energia livre de Gibbs da reação mude quando a equa- 


são química é multiplicada por um fatos, E,,,, (e seu valor padrão, E.) não se altera: 
ac Баа? 
= (ag) Cuts) =BBkJ O +L10V 
2236) +200 2Zw"(q)*2Cu) 909) LIV 


Uma consequência prática dessa conclusão é que o potencial de célula é independente do 
tamanho da célula. Para obter um potencial superior ao previsto pela Eq. 1, temos de cons- 
truir uma bateria ligando as células em série. O potencial é, então, a soma dos potenciais 
das células isoladas (veja na Seção 13.15 alguns exemplos). 


O potencial de célula e а energia livre de Gibbs de reação estão relacionados pela Eq. 
1(AG = —nFE s.) e seus valores padrão pela Eq. 2 (AG* = —nFE, л." А magnitude 
do potencial de célula não depende de como a equação química é escrita, 


13.5 Notacào das células 


Os químicos usam uma notação especial para especificar a estrutura dos compartimentos 
dos eletrodos de células galvânicas. Os dois eletrodos па célula de Daniel, por exemplo, 
são descritos como Zn(s)iZn* (aq) e Cu” (aq)ICu(s). Cada linha vertical representa uma 
interface entre as fases, nesse caso, entre o metal sólido e os fons em solução 

Descrevemos simbolicamente a estrutura de uma célula com o auxílio de um diagrama 
de célula, a partir das convenções da IUPAC, usadas por cientistas de todo o mundo. O 
diagrama da célula de Daniell, por exemplo, é 

Zos)lZa” (ag)ICu" (ag)ICu(s) 
Na célula de Daniell, as soluções de sulfato de zinco e de sulfato de cobreill) se encontram 
dentro da barreira porosa para completar o circuito. Entretanto, quando fons diferentes se 
misturam, eles podem afetar a voltagem da célula. Para impedir a mistura das soluções, os 
químicos usam uma ponte salina para unir os dois compartimentos de eletrodo e completar. 
o circuito elétrico, Uma ponte salina típica é um gel, colocado em um tubo em U invertido, 
que contém uma solução salina concentrada em água (Fig. 13.4). А ponte permite o fluxo 
de fons e completa о circuito elétrico, mas os fons são escolhidos de forma a não afetar a 
reação da célula (usa-se frequentemente KCI), Em um diagrama de célula, а ponte salina é 
indicada por duas barras verticais (1) e o arranjo da Figura 13.4 é escrito como 


Znis)Zu'"(aq)lICu'" (ag)ICu(s) 
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Ponto para pensar: Existem sais que você, definitivamente, não usaria em uma ponte salina? 


No diagrama da célula, qualquer compontente metálico inerte de um eletrodo é escrito 
como o componente mais externo daquele eletrodo. Por exemplo, um eletrodo de hidro- 
gênio construído com platina é descrito como Н (aq)IH;(g)IPrs) quando ele está à direita 
© como Pris)IH,(g)H: (aq) quando está à esquerda. Um eletrodo formado por um fio de 
platina mergulhado em uma solução contendo fons ferro(1) e ferro) é descrito como 
Fe" (aq), Fe (aq)IPt(s) ou Pr(sJIFe (aq), Fe™ (aq). Nesse caso, as espécies oxidada e redu- 
zida estão na mesma fase c usa-se uma vírgula, e nào uma linha, para separá-los. Pares de 
fons em solução são normalmente escritos na ordem Ox, Red. 


Teste 13.44 Escreva o diagrama de uma célula que tem um eletrodo de hidrogênio, 
à esquerda, e um eletrodo de ferro(IIyferro(IID, à direita. Os dois compartimentos de 
eletrodos estão ligados por uma ponte salina е platina é usada como condutor em cada 
eletrodo. 

TResposta: PH (NH (ag)IFe" (aq), Fe" agr) 
Teste 13.48 Escreva o diagrama de uma célula que tem um eletrodo formado por um fio 
de manganês mergulhado em uma solução de fons manganésil) à esquerda, uma ponte 
salina e um eletrodo cobrelll/cobreT) com um fio de platina, à direita. 


Como já vimos, o potencial de célula é medido com um voltimetro eletrônico (Fig. 13.5). 
Nós identificamos o catodo determinando qual é o terminal positivo. Se o catodo é o ele- 
тодо que colocamos à direita no diagrama da célula, então, por convenção, o potencial de 
célula descrito pelo diagrama de célula é registrado como positivo, como em 


нв tau? ta 


6) Eua = 10У 


(O potencial de célula depende das concentrações dos fons, como veremos adiante. Aqui, 
registramos o valor observado quando as duas soluções têm concentrações iguais de cá- 
tions.) Neste caso, pode-se imaginar que os elétrons tendem a atravessar o circuito da es- 
querda da célula, como escrita (o anodo), para a direita (o catodo). Entretanto, se о catodo 
é o eletrodo que colocamos à esquerda do diagrama de célula, о potencial de célula é regis- 
trado como negativo, como em 


аги 


Саб аа а) E= L0 V 
Cade ju 


Quando é importante. 
enfatizar o arranjo espacial 

de um eletrodo, a ordem pode 
indicar este arranjo, como em 
CI (aq go) 


Antigamente, os potenciais 
de célula eram medidos 

com um aparelho chamado 
potenciômetro, mas os 
equipamentos eleirônicos são 
mais confiáveis e fáceis de 
interpretar, 


FIGURA 13,5 O potencial de 
célula é medido com um voltime- 
tro eletrônico, um aparelho 
construído para usar uma 
quantidade de corrente desprezî 
vel, o que faz a composição da 
célula não se alterar durante à 
medida. O visor mostra um valor 
positivo quando o terminal do. 
medidor está ligado ao catodo da 
céluia galvânica, que também é 
um terminal +. A 
T) ponte salina completa 
LJ o circuito elétrico 


Animação dentro da célula. 
us 
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Em resumo, o sinal do potencial de célula registrado de acordo com o diagrama da célula é 
igual ao do eletrodo que está à direita no diagrama. 
* Um potencial de célula positivo indica que o eletrodo que está à direita no diagrama 
da célula é o catodo. 
+ Um potencial de célula negativo indica que o eletrodo que está à direita no diagrama 
da célula é o anodo. 


Um determinado diagrama de célula corresponde a uma forma específica de escrever 
a reação da célula correspondente. Para escrever a reação da célula que corresponde a um 
determinado diagrama de célula, supomos que o eletrodo que está à direita no diagrama 
€ o sítio de redução e que o eletrodo que está à esquerda é o sítio de oxidação, e, então, 
escrevemos as meias-reações correspondentes, Assim, para Zn(s)Za* (ад)! Си: (ag)ICu(s), 
escrevemos 


Эв (ад)!Сы? (ад! Сы) 


Esquerda (E) Direita (D) 
Zn) — Zn?" (aq) + 2e Cu а) + 2e7 — Cul 
(oxidação) redução) 
Total (D + E): Zn(s) + Cu” (aq) — Zn' (aq) + Сив) Eas = +1,10V 


Como E, > 0 e, portanto, AG < 0 para essa reação, a reação da célula, como escrita, é 
espontâneo para as concentrações de íons escolhidas. Para a forma alternativa de escrever 
o diagrama de célula, Cu(s]ICu" (ад) 12.1 (aq)/Zn(s), escreveríamos 


Cufs)lCu” (aq)llZn'" (ag)IZnís) 


Esquerda (E) Direita (D) 
Cuts) — Cu” ag) + 2e Zn taq) +20 — Zo) 
(oxidação) (redução) 
Total (D + Е): Zn” (ад) + Cu(s) — Zn(s) + Cu" (aq) Eaa = 1, 10V 


Como Елы, < 0 e, portanto, AG > 0, o inverso da reação da célula, como foi escrita, é 
espontânea para аз concentrações de fons escolhidas. 

O procedimento geral para escrever a equação química da reação que corresponde а 
um determinado diagrama de célula está descrito na Caixa de Ferramentas 13.2. 


FAIXA DE FERRAMEN 2 


BASE CONCEITUAL 
Um diagrama de célula corresponde a uma reação de 
célula específica, na qual o eletrodo que está à direita é 
considerado o sítio de redução, e o eletrodo que está à es- 
querda, о sítio de oxidação. O sinal do potencial de célula 
indica se a reação resultante é espontánea na direção es- 
crita (E > 0) ou se a reação inversa é espontánea (E < 0). 


PROCEDIMENTO 
Etapa 1 Escreva a equação do eletrodo à direita do diagrama 
“da célula como uma meia-eação de redução, 


Etapa 2 Escreva а equação do eletrodo à esquerda do diagra- 
ma da célula como uma meia-reação de oxidação, 

Etapa 3 Multiplique uma das equações, ou as duas, pelo fa- 
tor necessário para tornar idênticos o número de elétrons de 
cada lado e, então, adicione as duas equações. 

Se o potencial de célula for positivo, a reação é espontã- 
nea no sentido escrito. Se for negativo, a reação inversa é 
espontânea. 


Este procedimento está ilustrado no Exemplo 13.4. 


Escrever uma reação de célula 


Escreva a reação da célula Pels)H,(g)NHCHaq)lH, CL (s)Hg(). 
PLANHJE Siga o protocolo descrito na Caixa de Ferramentas 13.2 
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RESOLVA 

Etapa 1 Escreva a equação da redução no eletrodo à direita. crie” 
Насыў) + 2e — 2 Hell) + 2 CI (aq) 

Etapa 2 Escreva a equação da oxidação no eletrodo à esquerda. / ршн > 
Hs — Hog + e чИ 


8 


Etapa 3 Para balancear os elétrons, multiplique а meia-reação de oxidação por 2. 
ниш — 2H" (ag) + 267 


rm —À нана, сун 
Hecho ена анай + 2 ана |] 
po 
БҮЛ 


Se as concentrações da célula, como foram escritas, levarem a um potencial de célula posi 
tivo (isto é, o eletrodo mercürio/cloreto de mercário(l) é positivo), então mercûrio(1) está 
sendo reduzido e a reação como foi escrita é espontânea, Se as concentrações levarem a um 
potencial de célula negativo (isto é o eletrodo de hidrogênio é positivo) então o inverso da 
reação que derivamos é espontâneo, 


Teste 13.54 (а) Escreva а equação química da reação que corresponde à célula 
Pr(s)IH;(g)IH" (ag)ICo" (aq), Co" (aqyPr(). (b) Sabendo que o potencial de célula é posi- 
tivo, será que а reação da célula é espontánea tal como ela está escrita? 


[Resposta (a) НА) + 2 Со? (aq) — 

2 H Gag) + 2 Co" (ag) (b) sim] 

Teste 13.58 (a) Escreva a equação química da reação que corresponde à célula НЕ) 

Hg.Ch(S]HCHag)IHg (NO ) (aq)Hgll) (b) Sabendo que o potencial de célula é posi- 
tivo, será que a reação da célula é espontânea tal como ela está escrita? 


Descreve-se um eletrodo representando-se as interfaces entre as fases por uma linha 
vertical, Um diagrama de célula mostra o arranjo físico das espécies e interfaces, com. 
a ponte salina sendo indicada por uma linha dupla vertical, O sinal do potencial de 
célula é igual ao do eletrodo que está à direita no diagrama de célula. O sinal positivo 
do potencial de célula indica que а reação, como está escrita, é espontânea, 


13.6 Potenciais padrão de eletrodo 
O potencial padrão é também 


Existen milhares de células galvânicas que podem ser estudadas. Porém, em vez de ter de chamado de potencial podria de 
estudar todas essas diferentes células, é muito mais simples estudar o número muito inferior = serrodo, Como cles são sempre 
de eletrodos que são combinados para formar as células. Em condições padrão (isto é, to- — escritos para as meias-reações 
dos os solutos estão presentes em 1 mol’L ' e todos os gases em 1 bar), podemos imaginar de redução, algumas vezes são 
que cada eletrodo tem uma contribuição característica, chamada de potencial padrão, E”. chamados de potenciais padrão 
О potencial padrão mede o poder de puxar elétrons de um único eletrodo. Em uma célula de redução. 
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Potencial 
Potencial decéluia — Potencial 
deidoao AT) devidoso 
anodo catodo 


Anodo Catodo 


FIGURA 13.6 O potencial de 
célula pode ser entendido como 
a diferença entre os potenciais 

produzidos pelos dois eletrodos, 


galvânica, os eletrodos puxam em direções opostas e o poder total da célula de puxar elé- 
trons, o potencial padrão de célula, É a diferença entre os potenciais padrão dos dois eletro- 
dos (Fig. 13.6). Essa diferença é sempre escrita como 


Бал? = E (eletrodo à direita do diagrama de célula) — 
Eº (eletrodo à esquerda do diagrama de célula) (a) 

ou, abreviadamente, 
Ean? = ЕЎ (3b) 


Se Es > 0, a reação da célula correspondente é espontánea nas condições padrão 
(isto é, como explicado na Seção 10.3, K > 1) e o eletrodo da direita do diagrama da célula 
serve como catodo. Por exemplo, no caso da célula 

Feis)IFe"" (aq)llAg" (aq)lAgís), 

correspondendo a 2 Ag; (aq) + Fe(s) —. 2 Agís) + Ее? (aq) 

podemos escrever 

Eau? = E(Ag IAB) = EPE Fe) 
e encontramos que Е.а? = +1,24 V, em 25°С. Como Eas? > 0, а reação da célula é 
espontânea em condições padrão e o metal ferro pode reduzir fons prata. Se tivéssemos 
escrito a célula па ordem oposta, 

Agís)lAg (ад)! Ре? (aq)lFe(s), 

correspondendo a 2 Agís) + Ее (aq) —» Ag (aq) + Fels) 


teríamos escrito 
Ea = ЕР Ре) — E(Ag'/Ag) 
e teríamos encontrado E, = —1,24 V. Nós teríamos concluído que para esta reação К 


< 1, com os reagentes dominando o equilibrio. А conclusão, porém, seria a mesma: o ferro 
tem tendência а reduzir a prata. 


Uma nota em boa prática: Embora frequentemente se afirme que Е," > O significa uma 
reação espontânea, isto só é verdade quando os reagentes e produtos estão no estado padrão. 
Em outras composições, a reação inversa pode ser espontânea. É muito melhor olhar E," 
> 0 como significando que К > 1 para а reação е Eau," < 0 como significando que K < 
1, porque a constante de equilíbrio é uma característica fixa da reação, Se a reação direta é 
positiva ou não, depende dos tamanhos relativos de О e К, como explicado no Capítulo 10. 


O problema com a compilação de uma lista de potenciais padrão é que só conhecemos 
o potencial total da célula, não a contribuição de cada eletrodo. Um voltimetro colocado 
entre os dois eletrodos de uma célula galvânica mede a diferença entre os potenciais, e não 
оз valores de cada um deles. Para obter os valores numéricos dos potenciais padrão, temos. 
de estabelecer arbitrariamente que o potencial padrão de um eletrodo em particular, o ele- 
trodo de hidrogênio, é igual a zero em todas as temperaturas: 
2H'(g)+20 —Híg Е=0 

Na notação do par redox, E'(H'/H;) = 0, em todas as temperaturas. O eletrodo de hidro- 
“gênio em seu estado padrão, com o gás nio em 1 bar e а concentração de fons hidro- 
gênio igual а 1 moFL ' (estritamente, atividade unitária), é chamado de eletrodo padrão de 
hidrogênio (EPH). O eletrodo padrão de hidrogênio é, então, usado para definir o potencial 
padrão de qualquer outro eletrodo: 


O potencial padrão de um par é o potencial padrão de uma célula (inclusive o sinal) na 
qual o par forma o eletrodo à direita do diagrama de cêlula e o eletrodo de hidrogênio 
forma o eletrodo à esquerda do diagrama de célula. 


Por exemplo, para a célula 
РИНЕН (ад! Сы! (аа Сз) 
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encontramos que o potencial padrão de célula é 0,34 V, com o eletrodo de cobre no catodo, 
logo Еш = +0,34 V. Como a contribuição do eletrodo de hidrogênio para o potencial 
padrão da célula é zero, o potencial de célula é atribuído totalmente ao eletrodo de cobre e 
podemos escrever 


Сша) 42e — Оц) — ECUÊ ICU) = +0,34 V 


O potencial padrão de um eletrodo é uma medida da tendência da meia-reação associa- 
da ocorrer em relação à redução de íons Н". Por exemplo, como a reação de célula 


Cu" аа) + Hg) — Cuts) + 2H (aq) 


tem K > 1 (porque E, au? > 0), podemos considerar а capacidade de oxidação de Cu” (aq), 
representada pela meia-reação Cu” (aq) + 2 e — Cu(s), como maior do que a capacidade 
de oxidação de Н (aq), representada pela meia-reação 2 H (aq) +2 e — Н). Conse- 
quentemente, os fons Са? podem ser reduzidos ao metal cobre pelo gás hidrogênio no 
sentido em que K > 1 para a reação, Em geral (Fig. 13.7): 


Quanto mais positivo for o potencial, maior será o poder de puxar elétrons da meia-reação 
de redução e, portanto, mais forte será o poder de oxidação do par redox (mais forte será 
a tendência da meia-reacio ocorrer como uma redução). 


Vejamos, agora, a célula 
Pele) еН (aq)lIZn*"(aq)lZn(s) 
ea reação de célula correspondente 
Zn (aq) + НА) — Znis) + 2 (aq) 
А magnitude do potencial de célula padrão é 0,76 V, mas, neste caso, o eletrodo de hidro- 


gênio é o catodo: portanto, o potencial de célula padrão é registrado como —0,76 V. Como. 
todo о potencial é atribuído ao eletrodo de zinco, podemos escrever 


Zî" (aq) +20 — Zn) — E'Ze"/zo) = -076V 


O potencial padrão negativo significa que o eletrodo Znº"/Zn é o anodo em uma célula em 

que o outro eletrodo é H'/H, e, portanto, o inverso da reação da célula, especificamente 
Znis) + 2 H'(aq) — 202 (aq) + Ho) 

tem Ea” > 0 e portanto K >1. Podemos concluir que a capacidade de redução de Zn(s) 

na meia-teagio Zn(s) — Zn! (aq) + 2e ё maior do que a capacidade de redução de H,(g) 

na meia-reação Н.) —2 H (ag) + 2 € . Consequentemente, o metal zinco pode reduzir 

fons Н” em solução ácida a gás hidrogênio nas condições padrão. Em geral (Fig. 13.8): 


Quanto mais negativo for o potencial, maior será o poder de doação de elétrons da meia- 
-reação de oxidação e, portano, mais forte é o poder de redução do par redox isto & mais 
forte é a tendência da meia-eação de ocorrer como uma oxidação). 


A Tabela 13.1 apresenta vários potenciais padrão medidos em 25°C (a única tempera- 
tura que usaremos). Uma lista maior pode ser encontrada no Apêndice 2B. Os potenciais. 
padrão dos elementos variam de forma complicada na Tabela Periódica (Fig, 13.9). Entre- 
tanto, os mais negativos — as espécies com maior poder redutor são normalmente encon- 
trados do lado esquerdo da Tabela Periódica, е os mais positivos — as espécies com maior 
poder oxidante - são encontrados próximo ao canto direito superior. 


Determinação do potencial padrão de um eletrodo 

O potencial padrão de um eletrodo de zinco ё =0,76 V, е o potencial padrão da célula 
214510202 (а) 15п*(а), Sn" lag)IPr(s) 

é +0,91 V. Qual £o potencial padrão do eletrodo Sn" ISn?™? 


Continua — 


fo) Osidante (b) ian 
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pum eqno polere 
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p E 
сш 
"a oxidada e tem um po- 
м cs 
pan 
шс =) 
ун 
oU. 
элна 
reru 
с 


Observe que, no Apéndice 2B, os. 
potenciais padrão estão listados 
pelo valor numérico em ordem 
alfabética, para facilitar а consulta. 
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TABELA3.1 Potenciais padrão em 25°С" 


Espécie Meia-reação de redução EM 
A forma oxidada € fortemente oxidante 
ығ кий + 2e аа) +287 
КУЛ Au? (ag) + e7 — Au +169 
prim Ge (aq) + ес — Ce taq) EC 
MnO, HTM 0 MnO aq) + 8H! (aq) + Se e Ма а) + 4 HO) +151 
Chíg +27 —— 2 CI (aq) +136 
ш кнн) + 6e e2 Coq) *7H,00 +133 
Ома + 4 H* (ag) + 47—200) +123; 4082 em pH 7 
тув Bral) 267 — 2c iu) +1,09 
NO; H'/NOHO NO; lag) АН (aq) + 3 e7 — МО + 2 HON) +096 
Ag AR, Аа) + е^ +0,80 
Rie каф + e +077 
л ш) + 2e7 +0,54 
[x оде + 24,00) 3e +0,40; +0,82 em pH = 7 
curtiu Cult (aa) + 267 — Cu) +034 
сума ACI) + е^ — Ago) + СГ (aq) 
2Hfag + 2e — Hil 
к) + 3 e7 — В 
Cole) + HOM + 2e7 — HO; (ag) + OH (ag) 
me +20 — PbO 


Sh aq) + 2e — баб 
(Fd fag) + 2e — Re) 
P (aq) + 2 e” — Zab) 

2H00) + 2e — Hiig) + 20H 
АРАН A aq) e $67 — АҢ) 
меа Ме“ (ag) + 25 — Mil 
Na (aq) e — Nals) 
Кеа) + e — Kis) 
Liº (ag) +e — Ligo) 


A forma reduzida é fortemente redutora 
“Ba uma tabela mais abrangente, veja o Apêndice 28. 


FIGURA 13.9 Variação dos potenciais 
padrão nos grupos principais da Tabela. 
Periódica. Observe que os valores ma 

negativos ocorrem no bloco s e que os 
mais positivos estão próximos ao flúor. 
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Antecipe Como o potencial de célula é positivo, a reação da célula espontánea em con- 
дез padrão como está escrito, ou seja, o eletrodo à direita (estanho) age como catodo. 
Portanto, estanho(IV) tem um potencial de ser reduzido mais ако do que o zinco e deve- 
mos esperar que o potencial padrão do eletrodo Sn“ ба? seja mais positivo do que о do 
zinco. 

PLANEJE Para determinar o potencial padrão de um eletrodo a partir do potencial de uma 
célula padrão em que o potencial padrão do outro eletrodo é conhecido, usamos a Eq. 3 
restranjada como Ep" = Бш” + Ej". 

RESOLVA 


Гат SAVE 
Eat = Ей п) — (Zn? [Zn = 4091 V 


Rearranjea Eq, 3 para Es? 
Erw IS) Баце + ЕЧ? да) 
=081V-076Y 
= +015 


aut + Et 


“Avalie Como esperado o eletrodo Sn'/Sn™ tem o potencial padrão mais positivo. 
Teste 13.6A. О potencial padrão do par Ag /Ag é +0,80 V, e o potencial padrão da célula 
РЫ (ag]lAg (aq)lAg() é +0,26 V na mesma temperatura. Qual é o potencial pa- 
drão do par LT? 

IResposta: +0,54 V] 
iB. О potencial padrão do par Fe''/Fe é -0,44 V e o potencial padrão da célula. 
"(ag Ibis) 0,31 V. Qual é o potencial padrão do par Pb? /Pb? 


Em alguns casos, as tabelas de dados disponíveis não contêm o potencial padrão em que 
estamos interessados, mas têm valores muito próximos para o mesmo elemento. Por exem- 
plo, podemos desejar o potencial padrão do par Ce" /Ce, mas só conhecemos os valores 
dos pares Ce" [Ce е Ce""/Ce"”. Nestes casos, o potencial padrão de um par não pode ser 
determinado por adição ou subtração direta de potenciais padrão. Podemos, porém, calcu- 
latos valores de AG? de cada meia-reação e combiná-los para obter o AG* da meia-reação 
desejada. Em seguida, podemos converter o valor de AG* ao potencial padrão correspon- 
dente usando a Eq. 2. 


Cálculo do potencial padrão de um par a partir de dois pares relacionados 
Use a informação do Apêndice 2B para determinar o potencial padrão do par redox Ce''/ 
Ce, para o qual a meia-reação de redução é 

[E] в 
PLANEJE Use a lista alfabética do Apéndice 2B рага achar meias-reações que possam ser, 
combinadas para dar a meia-reação desejada. Combine essas meias-reações е suas energias 


livres de Gibbs de reação. Converta as energias livres de Gibbs em potenciais padrão usan- 
doa Eq. 2 e simplifique as expressões obtidas. 
RESOLVA A partir dos dados do Apêndice 2B, podemos escrever 
Ce"faq) + 3e — Cel) Et=248V © 
Сеад) +e — Ce") Et=+1,61V D) 


б 
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Oxidante fore 


Potencial padrão —> 


Redutor forte 


FIGURA 13.10 Significado do 
potencial padrão. Somente pares 
“com potenciais padrão negativos 
(que ficam, portanto, abaixo do. 
hidrogênio na série eletroquimica) 
podem reduzir os fons hidrogênio 
nas condições padrão. O poder 
de redução cresce à medida que 
o potencial padrão Пса mais 
negativo, 


Adicione as energias livres de Gibbs para encontrar a energia livre 
de Gibbs total. 


36B) = AGC) + AG*(D) 


De AGE = =н, 
-ане в) 


3FENC) + 1- FE*(D)} 


Dividindo por —4F. 


ЕВ = 


Substitua os valores 
аву) жу _ 

2 E 

Note que ese valor não é igual à soma dos potenciais das meias-reações C e D (-0,87) 


Teste 13.7A Use os dados do apêndice 2B para calcular o potencial padrão do par 
Au tag) Аа (aq). 


=146V 


IResposta: + 126 V] 
Teste 13.7B Use os dados do apêndice 2B para calcular o potencial padrão do par 
Mn aq Mato). 


O potencial padrão de um eletrodo é o potencial padrão de uma célula em que o ele- 
trodo à esquenta do diagrama de célula é um eletrodo de hidrogênio. Um metal com 
potencial padrão negativo tem a tendência termodinâmica de reduzir íons hidrogênio 
em solução. Os fons de um metal que tem potencial padrão positivo tendem a ser re- 
duzidos pelo gás hidrogênio. 


13.7 Série eletroquímica 


Quando os pares redox são ordenados segundo os potenciais padrão, temos uma lista de 
agentes oxidantes c redutores ordenados de acordo com sua força. Como vimos, quanto 
mais negativo for o potencial padrão de ит par, maior será sua força como redutor. S6 
uma espécie com um potencial negativo pode reduzir os fons hidrogênio em condições. 
padrão (isto é, tem K > 1 para a redução de íons hidrogênio). Um par com um potencial 
positivo, como Au”/Au, não pode reduzir os íons hidrogênio nas condições padrão no 
sentido de que esta reação teria K < 1 e, comumente, К << 1 para a redução de fons hi- 
drogênio (Fig. 13.10). 

А Tabela 13.1, vista como uma tabela de forças relativas dos agentes oxidantes e redu- 
tores, é chamada de série eletroquímica. As espécies que estão à esquerda, em cada equação 
da Tabela 13.1, são agentes oxidantes em potencial. Elas podem, porém, ser também redu- 
aidas, As espécies à direita das equações são agentes redutores em potencial. Uma espécie 
oxidada da lista (à esquerda da equação) tem tendência a oxidar as espécies reduzidas que 
ficam abaixo dela. Por exemplo, os fons Cu” oxidam o metal zinco. Uma espécie reduzida 
(à direita na equação) tem tendência a reduzir uma espécie oxidada que fica acima dela. Por 
exemplo, o metal zinco reduz os fons H” а gás hidrogênio. 
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Quanto mais alta for a posição de uma substância à esquerda da equação na Tabela 
13.1, maior a sua força como oxidante. Por exemplo, F, é um agente oxidante forte e Li” 
é um agente oxidante muito fraco. Segue-se, também, que quanto menor for o potencial 
padrão, maior será a força de redução da espécie reduzida do lado direito da equação na 
Tabela 13.1, Por exemplo, o metal litio é o agente redutor mais forte da tabela. 


"este 13.84 Será que o chumbo pode produzir o metal zinco a parti de uma solução de 
sulfato de zinco em água nas condições padrão? 


[Resposta: Não, porque o chumbo está acima do zinco na Tabela 13.1.] 


Teste 13.8B Será que o gás cloro pode oxidar a água a gás oxigênio em meio básico sob 
condições padrão? 


Podemos usar a série eletroquímica para predizer se uma reação tem K > 1 ou K < 1, Uma 
reação de célula que tem K > 1 tem E,,,,* > 0. O potencial padrão de célula é positivo 
quando o potencial padrão da meia-rcagáo de redução é mais positivo do que o da meia- 
-reação de oxidação. 


Cálculo do potencial padrão de célula de uma reação redox 


Soluções ácidas de permanganato em água e soluções ácidas de dicromato são agentes oxi- 
dantes poderosos. Suponha que soluções dos dois reagentes foram preparadas € serviram 
сото as duas meias-células em uma célula galvânica com eletrodos de platina que gera 
“uma corrente em um circuito externo. (a) Determine o potencial padrão da célula assim 
construída, (b) Escreva a equação iônica simplificada da reação de célula que tem o poten- 
cial padrão positivo. (c) Escreva o diagrama de célula da reação. 


EXEMPLO 13.7 


“Antecipe О potencial padrão do permanganato está acima do potencial padrão do diero- 
mato na Tabela 13.1. Portanto, devemos esperar que em condições padrão o fon perman- 
Banato aja como agente oxidante e o ion dicromato como agente redutor. 


PLANEJE Encontre as duas meias-reações no Apéndice 2B e anote seus potenciais padrão. 
O par que tiver o potencial mais positivo agirî como oxidante (e será o sítio de redução). 


O mesmo par será também o eletrodo à direita no diagrama de célula que corresponde à 
reação de célula espontânea nas condições padrão. Para calcular o potencial padrão de 
célula, subtraia o potencial padrão da meia-reação de oxidação (a que tem o potencial 
padrão menos positivo) do potencial padrão da meia-reação de redução. Para escrever a 
reação da célula, siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 13.2. 


RESOLVA. 


(a) Encontramos as duas meias-reações seguintes no Apêndice 28: (ату -1337 
MRO, (aq) + 8H ag) + Se — М 


| + 4 HON) 
ГЕТ 


CrO; (aq) + MH lag) + 6e — 2 CF" lag) + 7 OM 
Em 33V 


А meia-reação com o maior valor de E* ocorre no catodo em uma 
reação de célula com potencial positivo. 


EMO" H* Ms? но) > E (COF HCP НО) 


Portanto, MnO, serve de catodo em condições padrão. 
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Encontre o potencia padrão a partir de E* = E* (para redução) — 
E” (para oxidação). 

E 
=+0a8V 


133V 


(b) Para escrever a reação de célula, combine as duas meias-reações, deixando a meia- 
-reação do permanganato como uma redução e invertendo а meia-reação do dicromato. 
Para igualar o número de elétrons, multiplique a meia-reação do manganês por 6 e a do 
crômio por S: 

10 CE ag) + 35 HOI) — 5 CrO (aq) +70 H* (aq) + 306 

6 MnO, (aq) + 48 H* faq) + 30 67 — 6 Ма (aq) + 24 HO) 


g 
Ё 


A soma final ёа reação de célula espontánea: 
Мно, (ag) + ЊО 10 Cr (aq) — 


Өм (ag) 22 H* ag) + 5 Cr0 laa) 
(©) Escreva o diagrama de célula com o catodo do lado direitor 

isien 0) Gu) Cr" ag) HP Ga) ]H* Gs), Mn (a) Mn?" (ag Po) 
Avalie Como esperado, o fon permanganato é o agente oxidante ¢ o fon dicromato, o 


agente redutor. 


Teste 13.94 Que metal é о agente redutor mais forte em água, nas condições padrão, o 

zinco ou o níquel? (а) Avalie o potencial padrão da célula apropriada; (b) especifique а 

célula usando um diagrama de células (c) escreva a equação iônica simplificada da reação 
espontânea; (d) responda a questão acima. 

(Resposta: (a) + 0,53 V; (b) Zn(siZn” (ag UNE (аали; 

(e) Zn(o) + Ni™ (aq) — Ze” (aq) + Nifs); (d) zinco] 

Teste 13.98 Que metal £o agente redutor mais forte em água, em condições-padrão, Сы?" 


ou Ag”? Avalie o potencial padrão da célula apropriada, especifique a célula usando um 
diagrama de célula e escreva a equação iônica simplificada da reação espontânea. 


O poder de oxidação e de redução de um par redox determina sua posição na série 
eletroquimica. Os agentes oxidantes mais fortes estão na parte superior da tabela e os 
agentes redutores mais fortes estão na parte inferior. 


13.8 Potenciais padrão e constantes de equilíbrio 

Uma das aplicações mais úteis do potencial padrão é o cálculo das constantes de equilíbrio 
a partir de dados eletroquímicos. Talvez seja surpresa, mas as reações não precisam ser 
redox. As técnicas que vamos desenvolver aqui podem ser aplicadas a qualquer tipo de 
reação, inclusive reações de neutralização, de precipitação ou reações redox, desde que elas 
possam ser expressas em termos da diferença entre duas meias-reações de redução: 


к: анта) + 267 — Hog. РӘ 
k 2н (ag) + 2e” — Hile, Pi) 
R- Holes P) — Hale P) 


Vimos, na Seção 10.3, que a energia livre de Gibbs padrão de reação, AG," (lembre-se 
de que o “r” significa o uso da convenção molar), relaciona-se à constante de equilibrio da 
reação por AG = —RT In К. Neste capítulo, vimos que a energia livre de Gibbs padrão de 
reação relaciona-se ao potencial padrão de uma célula galvânica por AG? = — nFE аце, 
em quen é um número puro. Ao combinar as duas equações, temos 
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nFEas* = КТ К [7 


Essa expressão pode ser arranjada para permitir o cálculo da constante de equilibrio a par- 
tir do potencial padrão da célula: 


[24 


Uma nota em boa prática: А Eq. 5 foi derivada na base da convenção “molar” para es- 
crever à energia livre de Gibbs. Isso significa que п deve ser interpretado como um número 
puro, Ésta convenção mantém as unidades corretas: FE," e RT estão em joules por mol, 
logo, a razão РЕ. "УАТ é um número puro e, com т sendo igual a um número puro, o 
lado direito da equação também é um número puro (como deve ser, pois se trata de um 
logaritmo). 


Como a magnitude de К aumenta exponencialmente com E..." uma reação com Ец" 
muito positivo tem K >> 1. Uma reação com E,,,,* muito negativo tem K << 1. 


o 


Ponto para pensar: Qual é o valor de K para uma reação em que E, 


Como podemos calcular E44,” a partir dos potenciais padrão, podemos também calcu- 
lar a constante de equilibrio de qualquer reação que possa ser expressa em termos de duas 
meias-reações. A reação não tem de ser espontánea. А Caixa de Ferramentas 13.3 resume 
as etapas envolvidas, e o Exemplo 13.8 mostra o uso das etapas. 


САХА DE FERRAMENTAS 13. 


BASE CONCEITUAL 


meias-reações [após multiplicação pelos fatores apropriados) 


O logaritmo da constante de equilíbrio de uma reação é 
proporcional ao potencial padrão da célula correspondente. 
Pode-se esperar que uma reação de célula, cujo potencial é 
muito positivo, tenha tendência muito forte de acontecer e, 
portanto, a levar а uma proporção grande de produtos em 
equilíbrio, Assim, espera-se K > 1 quando Eua > O (e fre- 
quentemente K => 1). O oposto é verdadeiro para uma rea- 
ção de célula cujo potencial padrão é negativo. 


PROCEDIMENTO 
O procedimento de cálculo de uma constante de equilíbrio 
está descrito а segui. 

Etapa 1 Escreva a equação balanceada da reação de inte- 
resse. Encontre, no Apéndice 2B, as duas meias-reações que 
ao serem combinadas dão aquela equação Inverta uma das 
meias reações e some. 

Etapa 2 Identifique o valor numérico (sem unidades) de n 
pela mudança do número de oxidação ou pelo exame das 


e encontre o número de elétrons transferidos na equação ba- 
lanceada. 

Etapa 3 Para obter E,,,,*, subtraia o potencial padrão da 
meia-reação que foi invertida (oxidação) do potencial padrão 


da meiateação que foi considerada como de redução: E” = 
E (para redução) — Eº (para oxidação). Ou então, escreva o 
diagrama de célula da reação, е, neste caso, Ea = Ey! — 
EM 

Etapa 4 Use a relação In K = nFE oa "RT para calcular o 
valor de К. 

Em 25,00*C (298,15 K), RT/F = 0,025 693 V; logo, nessa 
temperatura, 


HK = 


0,025693 V 


Este procedimento está ilustrado no Exemplo 13.8. 


cloreto de prata (Seção 12.8). 


EXEMPLO 13.8 


Cálculo da constante de equilíbrio de uma reação 


‘Calcule a constante de equilíbrio da reação AgCI(s) — Ag (aq) + CI (aq), em 25°C. A 
constante de equilibrio dessa reação é o produto de sol 


ade, K, = [Ag ПСГ), do 


“Antecipe Como o cloreto de prata é praticamente insolúvel, espera-se que o produto de 
solubilidade seja muito pequeno (e, portanto, que E,,,,° sea negativo). 


PLANEJE Siga o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 13.3, 
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RESOLVA 


Etapa 1 Encontre as duas meias-teações necessárias para а rea- OV 10217 
ção de célula acima. 


Re АКСЫ) + e — АМЫ + СГ (аа) E= +022 V 
LrAg’ (aq) + e” — Ар) Eº=+080V 
AN NONG, 
Inverta a segunda meia-reação. 


эш) — Ак aq) +e 


Adicione essa equação à meia-seação de redução e cancele as espécies que aparecem nos 
dois lados da equação. 
Аас) — Ag (aq) + СГ (ag) 


Etapa 2 Examine as meias-reações e anote o coeficiente estequiométrico para o nú- 
mero de elétrons transferidos. 


n= 


partir de E a? = E* (para a redu- 


Etapa 3 Encontre E... 

ção) - E" (para a oxidação). 

Ecs? = 022 V — 0,80 V 
=-058V 


Encontre K, a partir de In K = nFE "ЕТ = nE a4," RTIF), sendo К identificado com. 
Kye RTIF = 0,025 693 V em 298 K: 


Tome о antilogaritmo (е) de K, 


EI 


Avalie О valor de К, é muito pequeno, como esperado, e é igual ao da Tabela 12.4. 
Muitos dos produtos de solubilidade listados em tabelas foram determinados a partir de 
medidas de potencial e de cálculos como este apresentado aqui 
"Teste 13.104 Use o Apéndice 2B para calcular o produto de solubilidade do cloreto de 
mercário(), НС. 

[Resposta: 2,6 х 10") 
Teste 13,10 Use as tabelas do Apéndice 2B para calcular o produto de solubilidade do 
hidróxido de cádmio, CA(OH),. 


A constante de equilíbrio de uma reação pode ser calculada a partir dos potenciais 
padrão pela combinação de equações das meias-reações para dar a reação de célula 
de interesse e determinação do potencial padrão de célula correspondente. 


13.9 Equação de Nernst 


À medida que uma reação prossegue em direção ao equilíbrio, as concentrações dos rea- 
gentes е produtos se alteram e AG se aproxima de zero. Portanto, quando os reagentes 
são consumidos em uma célula eletroquímica de trabalho, o potencial de célula também 
decresce até chegar a zero. Uma bateria descarregada € uma batería em que a reação da 
célula atingiu o equilíbrio. No equilibrio, uma célula gera diferença de potencial zero entre 
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os eletrodos с a reação não pode mais executar trabalho, Para entendermos quantitativa- 
mente esse comportamento, é preciso saber como o potencial de célula varia conforme a 
concentração das espécies na célula. 


COMO FAZEMOS 1550? | 


Para descobrir como o potencial de célula depende da concentração, temos de lembrar que o 
potencial é proporcional à energia livre de Gibbs de reação (Eq. 2). Já sabemos como AG, varia 
conforme a composição: 


AG, = AG? + RTnQ 
em que О é o quociente de reação da célula (Eq. 7 da Seção 10.3). Como AG, = ~nFE au, € 
AG = “FE, 7, conclui-se que. 

АРЕ а, = нЕ? + RTÍS О 


Agora, dividimos todos os termos por -nf para obter uma expressão para E, em termos de 
O, dada abaixo. 


А equação da dependência do potencial de célula conforme a concentração, que acabamos 
de derivar, 


Ea = Eaa- о 6a" 
(ет que n é um número puro) é chamada de equação de Nernst, em homenagem ao ele- 


troquímico alemão Walther Nernst, que a obteve pela primeira vez. Em 298,15 К, КТЕ = 
0,025693 V, logo, nessa temperatura a equação de Nernst toma a forma 


һо (6b) 
É conveniente, às vezes, usar essa equação com logaritmos comuns. Para isso, usamos a 
relação In x = In 10 x log x = 2,303 log x. Em 298,15 K, 


RT in 10 1059 17V 
DU e 


A equação de Nernst é muito utilizada para estimar os potenciais das células em condições. 
diferentes do padrão. Ela é também usada em biologia para estimar a diferença de potencial 
entre membranas de células biológicas, como as dos neurônios. 


Uso da equação de Nernst para predizer um potencial de célula 
Calcule o potencial de célula, em 25°C, de uma célula de Daniell na qual a concentração 
de íons Zn" é 0,10 mokL” e a de fons Са?" £0,0010 тої." 


PLANEJE Escreva primeiro a equação balanceada da reação da célula е a expressão cor- 
respondente de О e anote o valor de n. Determine, então, E ou” a partir dos potenciais 
padrão da Tabela 13.1 ou do Apêndice 2B. Determine o valor de Q nas condições dadas. 
Calcule o potencial de célula substituindo os valores na equação de Nernst, Eq. 6b. 


RESOLVA А célula de Daniell e as reações de célula correspondentes são 
ла (а ад) СБ) — Cu" (aq) + 7л) — аад) + Coto) 


EXEMPLO 13.9 


O quociente de reação é 


Anote o valor de л na equação balanceada. 


n=2 
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Determine o valor de E, = E, 
Баа = 034 = (7076) V = 


TE 
suy 


моу — 0959 v 
lor 


Teste 13,114 Cakcule o potencial de célula de Zn(s)lZn™ (aq, 1,50 mol Ее (aq, 0,10 
mol" Реб). 
[Respostas + 0,29 V] 


"Teste 13.118 Calcule o potencial da célula АББА (aq, 0,0010 moHL "Ag (aq, 0,010 
то. АВ. 


Outra aplicação importante da equação de Nernst é a medida da concentração. Em uma 
célula de concentração, os dois eletrodos são idênticos, a não ser pela concentração, que é 
diferente. Em células como estas, não há tendência à mudança quando as duas concentrações 
são iguais (сото acontece quando elas estão no estado padrão), logo Ёш = 0. Portan- 

to, em 25°С, o potencial que corresponde à reação de célula é relacionado a Q por Esu, 
—(0,025693 Vin) In Q. Por exemplo, uma célula de concentração com dois eletrodos Ag /Ag é 


Agís)Ag (aq, E)lAg (aq, ОЛА) Ав (aq, D) — Ag (aq, E) 
A reação da célula tem n = 1 e О = [Ag ЛАВ). Sea concentração de Ag! no eletrodo à 
direita for 1 mol-L ', а equação de Nernst será 
(0,025 693 V) ln [Ag 1, 


Portanto, ao medir Esa, podemos inferir a concentração de Ag” no compartimento do 
eletrodo da esquerda. Se а concentração de fons Ag” no eletrodo à esquerda for menor do 
que no eletrodo à direita, então Б, > O, para a célula como foi escrita, e o eletrodo à 
direta será o catodo. 


Uso da equação de Nernst para determinar uma concentração 

Cada compartimento de eletrodo de uma célula galvânica contém um eletrodo de prata 
© 10,0 mL de uma solução 0,10 м de AgNO (aq). Os compartimentos estão ligados por. 
uma ponte salina. Você, agora, adiciona 10 mL de uma solução 0,10 v de NaCl(aq) ao 
compartimento à esquerda. Quase toda a prata precipita como cloreto de prata mas um 
pouco permanece em solução formando uma solução saturada de AgCI. O potencial de 
célula medido foi Бшш, = + 0,42 V. Qual £a concentração de Ag” na solução saturada? 
“Antecipe Como o cloreto de prata é muito pouco solúvel, devemos esperar uma concen- 
tração muito baixa. 


EXEMPLO 13.10 


PLANEJE Trata-se de uma célula de concentração em que a concentração de Ag” em um 
dos compartimentos é dada pela solubilidade do AgCI. Use а equação de Nernst, Eq. 6, 
para encontrar a concentração de Ag” no compartimento em que ocorreu precipitação. О 
potencial de célula padrão é 0 (no estado padrão os eletrodos são idênticos). Em 25,00*C, 
RTIF = 0,025693 V. 


RESOLVA A célula ea reação de célula correspondente sio 
AgísiAg (aq, EJAg (aq, РАББ) — Ag'(aq, D) — Авад, E) 
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Estabeleça о quociente de reação, О. 


AMET DAR 
2° agia ою 


Anote o valor de я a partir da equação balanceada. 


De Бшш, = Ела? — (КТАР In Q rearranjado aln О = 
(RTE), 


De Ag Jp = ОАЕ 
(Ag) = 79 0,10 = 8,0 X 10” 


Avalie A concentração de fons Ag” na solução saturada é 8,0 nmol-L"; como esperado, 
um valor muito baixo. 

Teste 13.12A Calculea concentração molar de Y" em uma solução saturada de YF, usan- 
do uma célula construída com dois eletrodos de itrio. O eletrálito em um dos comparti- 
mentos é uma solução 1,0 м de Y(NO,) (aq). No outro compartimento você colocou uma 
solução saturada de ҮР, О potencial de célula medido foi +0,34 V, em 298 К. 


Resposta: 57 x 10" mot] 
тене 13,128 Caleule o potencial de uma célula construída com dois eletrodos de prata. 


О eletrólito em um dos compartimentos é uma solução 1,0 м de AgNO (aq). No ошто 
compartimento você adicionou NaOH а uma solução de AgNO, até pH = 12,5 em 298 К. 


A variação do potencial de célula com a composição é expressa pela equação de 
Nernst, Eq. 6. 


13.10 Eletrodos seletivos para fons 


Uma aplicação importante da equação de Nernst é a medida do pH (e, a partir do pH, a 
medida das constantes de acidez). O pH de uma solução pode ser medido eletroquimica- 
mente com um aparelho chamado de medidor de pH. A técnica utiliza uma célula com 
um eletrodo sensível à concentração de H,O”, O outro eletrodo serve de referência. Um. 
eletrodo sensível à concentração de um fon em particular é chamado de eletrodo seletivo. 
para íons. 

Uma combinação que pode ser utilizada para medir o pH é o eletrodo de hidrogênio 
ligado por uma ponte salina a um eletrodo de calomelano. А meia-teação de redução do 
eletrodo de calomelano é 

HgCh(s)*2e — 2 Hall) +2004) Еб = +027 


A reação total da célula é 


н 
Hg,Ch(s) + Н) — 2H (aq) + 2Hg() + 2 CI aa) Q= ! 


Quando a pressão do gás hidrogênio €1 bar, podemos escrever o quociente da reação como 
Q = [H'PICIP. Para encontrar a concentração de fons hidrogênio, escrevemos a equação 
de Nernst: 


кнг) 


Calomelano é o nome comum 
dado ао cloreto de mercário(l), 
Hg,Cl, Observe que o composto 
contém o cátion diatámico 
нь”. 
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FIGURA 13,11 Usa-se um. 
eletrodo de vidro em uma manga 

plástica à esquerda) para medir o 
РН. Ele é usado em medidores de 
PH como este juntamente com um 
eletrodo de calomelano (à 


Aplicando ln (ab) = Ina + In b; 


к a " 
Boa = But Зу (CI) = Fn (HS) 


e usando ln а? = 2 Ina para obter 
E, 


lau = Быш = (RTIF) In [CI] — (RTIF) In IH*] 


A concentração de CI" de um eletrodo de calomelano é fixada no momento da fabricação, 
pela saturação da solução com KCI, de forma a tornar [CI ] constante. Podemos, portanto, 
combinar os primeiros dois termos da direita em uma única constante, Eu = Eau! — 
(RTIF) ln {CI Ye 
Бы, = Eaa RTIF) ln [H*] 
Então, como In = In 10 х log x; e (RTIF) In 10 = (0,026 93 V) X 2,303 = 0,0592 V em 
DG 
Eaa = Ess -(RTIE) In 10 X log [H*] 
= Egas (00592 V) X pH. 
Portanto, ao medir o potencial de célula, E, podemos determinar o pH. O valor de E, 
é estabelecido pela calibração da célula, isto é, pela medida de Е em uma solução de pH 
conhecido. 

O eletrodo de vidro, um bulbo de vidro fino contendo um eletrólito, é muito mais fácil 
de usar do que o eletrodo de hidrogênio. Seu potencial varia lincarmente conforme o pH 
da solução que está na parte externa do bulbo de vidro (Fig. 13.11). Frequentemente, existe 
um eletrodo de calomelano embutido na sonda que estabelece o contato com a solução de 
teste através de uma ponte salina em miniatura. Um medidor de pH, portanto, geralmente 
contém uma sonda, que forma uma célula eletroquímica completa ao ser mergulhada em 
uma solução. O medidor é calibrado com uma solução tampão de pH conhecido e o poten- 
cial medido é automaticamente transformado no pH da solução, que pode ser, então, lido 
em um visor. 

Os eletrodos disponíveis no comércio, usados nos medidores de pX, são sensíveis a 
outros fons, como Na’, Ca”, NH, , CN eS' . Eles são usados para monitorar processos 
industriais e no controle da poluição. 


O pH ou as concentrações de fons podem ser medidos com o auxílio de um eletrodo 
que responde seletivamente somente a um tipo de ion. 


CÉLULAS ELETROLÍTICAS 


As reações redox que têm energia livre de Gibbs de reação positiva não são espontâneas, 
mas a corrente elétrica pode ser usada para fazê-las ocorrer. Por exemplo, não existem 
reações químicas espontâneas comuns em que o flúor seja um produto; logo, o elemento 
não pode ser isolado por reações químicas comuns. Ele não foi isolado até 1886, quando o. 
químico francês Henri Moissan encontrou um procedimento para formar o flúor ao passar 
uma corrente elétrica por uma mistura anidra fundida de fluoreto de potássio e fluoreto de 
hidrogênio. Ainda hoje, o flúor é preparado comercialmente por esse processo. 

Nas próximas duas seções, estudaremos a eletrólise, o processo usado para forçar uma 
reação na direção não espontânea com o auxílio de uma corrente elétrica. Primeiramente, 
veremos como construir as células eletroquímicas de eletrólise e como predizer o potencial 
necessário para forçar a eletrólise. Depois, examinaremos os produtos da eletrólise e vere- 
mos como predizer a quantidade de produtos que devemos esperar para um determinado 
fluxo de corrente elétrica. 


13.11 Hetrólise 


A célula cletrolitica é а célula eletroquímica na qual ocorre a eletrólise. O arranjo dos com- 
ponentes das células eletrolíticas é diferente do arranjo da célula galvânica. Em geral, os 
dois eletrodos ficam no mesmo compartimento, só existe um tipo de eletrálito е as concen- 
trações e pressões estão longe das condições padrão. Como em todas as células eletroquí- 
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micas, a corrente passa pelo eletrólito, carregada pelos fons presentes. Por exemplo, quando 
о metal cobre é refinado eletroliticamente, o anodo é cobre impuro, o catodo ё cobre puro 
e о elerrólito é CuSO,. Quando ons Cu!" migram para o catodo, eles são reduzidos e se 
depositam na forma de átomos de cobre. Outros fons Cu?” são produzidos por oxidação 
do metal cobre по anodo. 

А Figura 13.12 mostra o esquema de uma célula elerrolítica usada comercialmente na 
produção do metal magnésio a partir do cloreto de magnésio fundido (o processo Рош). 
Como em uma célula galvânica, a oxidação ocorre no anodo e a redução ocorre no catodo. 
Os elétrons passam do anodo para o catodo por um fio externo; os cátions movem-se através 
do eleteóito na direção do catodo e, os ânions, na direção do anodo. Mas, em vez da corrente 
espontânea da célula galvânica, é necessário fornecer corrente de uma fonte elétrica externa. 
A fonte pode ser uma célula galvânica, que fornece corrente para empurrar os elétrons рог 
um fio em uma direção predeterminada, O resultado é forçar a oxidação em um eletrodo e a 
redução no outro. Por exemplo, as seguintes meias-reações ocorrem no proceso Dow: 


Reação no anodo: 2 CI (fund) — Clg) +26 
Reação no catodo: Mg" (fund) + 2 e- — МЕ) 


em que “fund” representa o sal fundido, Uma bateria recarregável funciona como célula 
galvânica quando está realizando trabalho e como célula eletrolítica quando está sendo 
recarregada. 

Para forçar uma reação em um sentido não espontâneo, a fonte externa deve gerar 
uma diferença de potencial maior do que a diferença de potencial que seria produzida pela 
reação inversa. Por exemplo, como 


ЭН +048) — 2H,Ol) — Eg, = 1,23 Vem pH = 7, espontânea 
para obter a reação não espontânea 
2H,0() —2 Hg) + Ojg) Eua = -123 Vem pH= 


em condições padrão (exceto pela concentração de Н') devemos usar pelo menos 1,23 V 
da fonte externa para superar o “poder de empurrar”, natural da reação, na direção opos- 
ta. Na prática, а diferença de potencial aplicada tem de ser significativamente superior а 
do potencial de célula, para inverter а reação espontânea e obter uma velocidade signifi- 
cativa de formação de produto. A diferença de potencial adicional, que varia de acordo 
com o tipo de eletrodo, é chamada de sobrepotencial. No caso dos eletrodos de platina, 
o sobreporencial necessário para a produção de água a partir de hidrogênio e oxigênio 
é cerca de 0,6 V. Logo, é preciso empregar cerca de 1,8 V (0,6 V + 1,23 V) na eletrólise 
da água se os eletrodos usados forem de platina. Muitas pesquisas contemporâneas em. 
células eletroquímicas buscam reduzir o sobrepotencial е, assim, aumentar a eficiência 
dos processos eletrolíticos. 

Ао conduzir uma eletrólise em solução, temos de saber se outras espécies presentes 
podem ser oxidadas ou reduzidas pela corrente elétrica. Suponha, por exemplo, que quere- 
mos usar a eletrólise da água para produzir hidrogênio е oxigênio. Porém, a água pura nào 
transmite corrente porque sua concentração de fons (H,O" e ОНГ) é muito baixa. Portan- 
to, é necessário adicionar solutos iônicos cujos ions sejam menos facilmente oxidados ou 
reduzidos do que a água: 

Og) +4H'lag)+4€ — 2H) E=+082VempH=7 

Para inverter essa meia-reação e provocar a oxidação da água, precisamos de uma di 
ferença de potencial aplicada igual a pelo menos 0,82 V. Suponha que o sal adicionado f 
cloreto de sódio. Será que os fons CI: presentes em concentração igual a 1 mol-L ' na água 
serão oxidados, e não a água? A Tabela 13.1 mostra que o potencial padrão de redução de 
cloro é +1,36 V: 


Cg + 2e —2Cl laq) E" = +136۷ 
Para inverter essa reação e oxidar os fons cloreto, terfamos de fornecer pelo menos 1,36 V. 
Como somente 0,82 V são necessários para forçar a oxidação da água e 1,36 V, para forçar 


a oxidação de СГ, o oxigênio deveria ser o produto no catodo. Entretanto, o sobrepotencial 
de produção de oxigênio pode ser muito alto e, na prática, também ocorre produção de cloro. 


não espontânea 


O anoda (o sítio de oxidação) 
de uma célula eletrolitica é 
marcado com +, O catodo (o 


Osidação: Redução: 
2C1 (und)-» Mg?" (fund) + 207 
Chi + 2e эм) 


FIGURA 13.12 Diagrama esque- 
mático da célula eletrolítica usada 
no processo Dow para a obtenção 
do magnésio. O eletrólito é cloreto 
de magnésio fundido. Quando. 

a corrente gerada por uma fonte. 
externa passa pela célula, os fons 
cloreto se oxidam a gás cloro 

по anodo e os fons magnésio se 
reduzem ao metal magnésio no 
catodo. 
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FIGURA 13.13 Michael Faraday 
(1791 - 1867) 


Queremos que a reação 2 H (aq) + 2e — Н.) ocorra no catodo, Em pH = 7, o potencial 
necessário para a redução dos fons hidrogênio é 0,41 V. О hidrogênio, e não o metal sódio, 
será produzido no catodo, porque o potencial necessário para reduzir os ions sódio é si 
ficantemente superior (+2,71 V). O sal mais comumente usado para a eletrólise da água é o 
sulfato de sódio, porque nenhum dos fons reage durante a eletrólise ¢ о sal é muito barato. 


Predição da espécie produzida em um eletrodo 
Suponha que uma solução de I, 1 mobL "em água, em pH = 7, sofra eletrólise. Qual será 
a espécie produzida no anodo, О, ou 1 


PLANEJE Decida que oxidação exige o menor potencial. Se o sobrepotencial for semelhan- 
te, este será o par preferencialmente oxidado. 


RESOLVA Pela Tabela 13.1, 
lí)e2e 20а) E= +0,54V 


logo, sabemos que pelo menos 0,54 V devem ser aplicados para oxidar I". Vimos que cerca 
Че 0,82 V devem ser usados para oxidar a água: 


Ojg)*4H'aq +40 —Á2H,00) — E- 4082 VempH =7 
Portanto, se os sobreporenciais forem semelhantes, espera-se que os fons T` sejam oxida- 
dos, de preferência à água. 
Teste 13.134 Prediga os produtos resultantes da eletrólise de uma solução 1 М de 
ANO fag). 


XEMPLC 


[Respostas catodo, А; anodo, О, 


Teste 13.138 Prediga os produtos resultantes da eletrólise de uma solução 1 м de 
NaBrag)- 


O potencial fornecido а uma célula eletrolitica deve ser no mínimo igual ao poten- 
cial da reação a ser invertida. Se existe na solução mais de uma espécie que pode ser 
reduzida, as espécies com os maiores potenciais de redução são, preferencialmente, 
reduzidas, O mesmo princípio é aplicado à oxidação. 


13.12 Produtos da eletrólise 


Vimos na Seção L como calcular a quantidade máxima de produto que pode ser obtida de 
uma dada quantidade de reagente. Veremos, agora, como calcular a quantidade de pro- 
duto formada por uma determinada quantidade de eletricidade (1). O cálculo baseia-se 
nas observações feitas por Michael Faraday (Fig. 13.13) e resumidas — em linguagem mais 
moderna do que a que ele usou - como: 


Lei de Faraday da eletrólise: А quantidade do produto formado ou do reagente consumi- 
do por uma corrente elétrica é estequiometricamente equivalente à quantidade de elétrons. 
fornecidos. 


Para encontrar а quantidade (em mols) de produto formado por uma corrente elétrica em 
um determinado tempo, temos de levar em conta a quantidade de produto que pode ser 
formada por uma dada quantidade de elétrons, O cobre, por exemplo, é refinado eletrolir 
camente usando-se uma forma do metal impuro, conhecida como cobre vesiculado, como 
o anodo de uma célula eletrolíica (Fig. 13.14). A corrente fornecida força a oxidação do 
cobre vesiculado a íons cobre(Il), Cu”, que são reduzidos no catodo ао metal puro na rea- 
ção Cu” (aq) + 2е — Cu(s). Para calcular a quantidade de Cu produzida por 4,0 mols 
dee”, escrevemos a razão molar dessa meia-reação, 2 mols de ¢ = 1 mol de Cu e, então, 
convertemos a quantidade de elétrons em quantidade de átomos de Cu: 


Quantidade de Cu (mols) = (4,0 mols de e) x LEL de Cu 


2.0 mols dec 


2,0 mols de Cu 
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FIGURA 13.14 Representação esquemática do processo eletrolfico de refino do cobre. О anodo 
é cobre impuro, Os fons Cu produzidos por oxidação no anado migram para o catodo, onde são 
reduzidos ao metal cobre puro. Um arranjo semelhante é usado para folhear objets. 


Teste 13,144 Que quantidade (em mols) de Als) pode ser produzida a partir de АЦО, se 
35,0 mols dee” forem fornecidos? 

[Resposta 1,7 mols de AI) 
Teste 13,148 Que quantidade (em mols) de Crís) pode ser produzida a partir de CrO; se. 
12,0 mois de e” forem fornecidos? 


A quantidade de eletricidade, Q, que passa pela célula eletcolítica é medida em coulombs: 
Ela é determinada pela medida da corrente, 1, e do tempo, t, em que a corrente flui, c é 
calculada por 
Carga fornecida (C) = corrente (A) X tempo (s) ou Q= It q 
Porexemplo, como 1 A«s = 1 C, se 2,00 A passam durante 125 s, a carga fornecida à célula é 
Q = (2004) x (1255) = 250. A-s 
Para determinar a quantidade de elétrons fornecida por uma determinada carga, usamos 


a constante de Faraday, F, a quantidade de carga por mol de elétrons, como fator de con- 
versão (Seção 13.4). Como a carga fornecida é Q = nF, em que n é o número de mols de 


Oxidação: 
[^ 
Ой ag 267 


,, Redução 
laq) + 2e 
EC" 


Nesse contexto, О é a carga 


elétrons, segue-se que Tornecida: não confunda com o 
a eli as imi 
FF 


Assim, a medida da corrente e do tempo de aplicação permite determinar a quantidade de 
elétrons fornecidos. A combinação da quantidade de elétrons fornecidos com a razão molar 
decorrente da estequiometria da reação do eletrodo, permite a dedução da quantidade do 
produto obtido (veja 1). 


САХА DE FERRAMENTAS 13.4 


BASE CONCEITUAL 

O número necessário de elétrons para reduzir uma espécie 
está relacionado aos coeficientes estequiométricos da meia- 
-reação de redução. O mesmo é verdadeiro para a oxidação. 
Portanto, podemos estabelecer uma relação estequiométrica 
entre as espécies reduzidas ou oxidadas e a quantidade de 
elétrons fornecida. A quantidade de elétrons necessária é de- 
terminada pela corrente е o tempo de fluxo da corrente. 


PROCEDIMENTO 
Para determinar a quantidade de produto que pode ser obtido: 
Etapa 1 Identifique a eclacio estequiométrica entre os elérons 
саз espécies de interesse, escolhendo a meia-reação pertinente, 
Etapa 2 Calcule a quantidade (em mols) de elétrons forneci- 
da, a partir da Eq. 8, n = ШЕ. Use a relação estequiométrica 
da etapa 1 para converter я na quantidade de substância. Se 


necessário, use a massa molar para converter em massa (ou o 
volume molar, para converter em volume]. 


Esse procedimento está ilustrado no Exemplo 13.12. 
Para determinar o tempo necessário para a produção de uma 
dada quantidade de produto: 

Etapa 1 Identifique a relação estequiométrica entre os elê- 
trons e as espécies de interesse, escolhendo a meia-reação per- 
tinente. 

Etapa 2 Se necessário, use a massa molar para converter 
massa em quantidade (em mols), Use а relação estequiomé- 
trica da etapa 1 para converter a quantidade de substância na 
quantidade de elésons que passaram, n (em mol). 

Etapa 3 Substitua я, a corrente ea constante de Faraday па 
Eq. В rearranjada a f = FalT e resolva para o tempo. 


Esse procedimento está ilustrado no Exemplo 13.13. 


Cálculo da quantidade de produto produzido na eletrólise 


O alumínio é produzido pela eletrólise de seu óxido dissolvido em criolita fundida (Na ALF. 
Encontre a massa de alumínio que pode ser produzida em 1,00 dia (d) em uma célula eletro- 
litica que opera continuamente com 1,00 x 10° A. À criolita não reage. 


Antecipe Neste processo industrial, com uma corrente muito forte agindo por um longo 
tempo, deveríamos esperar a formação de muitos quilos de alumínio. 


PLANEJE Use o primeiro procedimento da Caixa de Ferramentas 13.4. 
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RESOLVA 


Etapa 1 Escreva a meia-reação da redução de АО, fundido ao metal alumínio е 
estabeleça a razão molar entre Ale e . 


AP'und]--3e" — АҚ) 3mole" = 1 mol At 


Etapa? Dem =nMen = Iff, usando MIA) =26,98 mol ', ( 
36005 = 1h,24h = 1 d,e lembrando a relação estequiomé: 
trica entre Al e os elétrons: 

Lmol AL, 2698 А! 

Smole” "moll 

_ (1.00% 10* Cs) x (24,0 X 36005) 

DO овех Cimole 

То АЈ, 2698 А! 

Smole ^ 1 mol Al 


"Ар = ег) x 


x 


= 8.05% IgA 


“Avalie Como esperado, uma grande quantidade de alumínio (805 kg) foi produzida. O 
fato de a produção de 1 mol de Al exigir 3 mols de e” explica o altíssimo consumo de 
eletricidade, característico das fábricas de alumínio. 


Teste 13.154 Determine а massa (em gramas) de metal magnésio que pode ser obtida a 
partir de cloreto de magnésio fundido, usando uma corrente de 7,30 А por 2,11 h. Que 
volume de gás cloro, em 25°C e 1 atm, será produzido no anodo? 


[Resposta: 6,98 g; 7,03 L] 
“Teste 13.15В Que massa de metal crômio pode ser obtida a partir de uma solução 1 м de 
CrO, em ácido sulfúrico diluído, usando-se uma corrente de 6,20 A por 6,00 h? 
Cálculo do tempo necessário para produzir uma determinada 

massa de produto 


Quantas horas são necessárias para depositar 25,00 g de metal cobre a partir de uma so- 
lação 1,00 st de GuSO ад) usando uma corrente de 3,0 A? 


PLANEJE Use o segundo procedimento da Caixa de Ferramentas 13.4. 
RESOLVA 


Etapa 1 Encontre a relação estequiométrica entre os elétrons e a espécie de interesse, 
а partir da meia-reação da eletrólise. 


Cu taq) +27048) — Zmole =1 mol Cu. 


Etapa 2 Para encontrar a quantidade de elétrons n(e ) ne- 
cessária para a eletrólise converta gramas de Cu em mols prs 
Че Cu, e mols de Cu em mols de e : и 


П 
ME) = (2500 p Сы) х 1901 Cu. y Zwol 
=4 “ч 63,59 Сы Imol Cu 
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Teste 13.16A Determine o tempo, em horas, necessário para depositar 7,00 g de metal 
magnésio a partir de cloreto de magnésio fundido, usando uma corrente de 7,30 A. 


(Resposta: 2,12 h) 


Teste 13.168 Quantas horas são necessárias para depositar 12,00 g de metal crâmio a par- 
tir de uma solução 1 M de CrO, em ácido sulfúrico diluído, usando uma corrente de 6,20 A? 


A quantidade de produto em uma reação de eletrólise é calculada pela estequiometria 
da meia-reação, pela corrente e pelo tempo que ela flui. 


IMPACTO NOS MATERIAIS 


As células elerroquímicas têm papel importante na purificação e na preservação de mate- 
riais metálicos. As reações redox são muito usadas pela indústria química para extrair оз 
metais de seus minérios, Entretanto, as reações redox também corroem os materiais que a 
indústria produz. O que as reações redox conseguem produzir, elas podem destruir. 


13.13 Aplicações da eletrólise 


Já descrevemos o refino do cobre e a extração eletrolftica do alumínio, do magnésio e do 
flúor. Outra aplicação importante da eletrólise é a produção do metal sódio pelo processo 
de Downs, а eletrólise do sal-gema fundido (Fig. 13.15): 

Reação no catodo: 2 Na' (fund) + 2€" —2 Май) 

Reação no anodo: 2 CI (fund) — Clg) + 2 
O cloreto de sódio é abundante na forma de sal-gema, mas o sólido não conduz cletricida- 
de, porque os fons estão presos em suas posições. O cloreto de sódio precisa ser fundido 
para que a eletrólise possa ocorrer. Os elerrodos da célula são feitos de um material inerte, 
como o carbono, e a célula é projetada para armazenar, sem contato entre si, o sódio e o 
cloro produzidos na eletrólise, e, também, para que nào haja contato com o ar. Em uma 
modificação do processo de Downs, o eletrólito é uma solução de cloreto de sódio em 
água (veja а Seção 15.6). Os produtos desse processo cloro-álcali são cloro e hidróxido de 
sódio em água. 


Ponto рата pensar: No processo de Downs, adiciona-se CaCl; ao NaCI para reduzir seu 
ponto de fusão. Por que, então, não se forma o metal cálcio no catodo? 


A eletrodeposição é a deposição eletrolitica de um filme fino de metal sobre um objeto 
(Fig. 13.16). O objeto a ser recoberto (metal ou plástico coberto por grafita) é o catodo, e o 
eletrólito é uma solução, em água, de um sal do metal a ser depositado. O metal é deposita- 


FIGURA 13.16 O depósito de cromo, além do efeito decorativo, dá proteção eletroquimica ao aço 
dessa motocicleta, Grandes quantidades de eletricidade são necessárias рага а cromagem, porque 
зев elétrons são necessários para produzir cada átomo de cromo. 


Cloreto 
desódio 


Ando de 
ваба 


FIGURA 13.15 No processo de 
Downs, o cloreto de sódio fundido 
é eletrolisado com um anodo de 
grafita (no qual os fons СГ são oxi- 
dados a cloro) e um catodo de aco. 
(по qual os fons Na” são reduzidos 
a sódio). O sódio e o cloro estão 
separados pelos recipientes que 
rodeiam os eletrodos. Cloreto de 
cálcio é adicionado para diminuir 
o ponto de fusão do cloreto de 
sódio até uma temperatura econo- 
micamente тай interessante. 
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FIGURA 13.17 Pregos de ferro, 
guardados em água livre de oxigênio 
esquerda, ndo enferujam, porque 
o poder de oxidação da água por 
5156, é muito басо. Na presença 

de oxigênio (por dissolução do ar 

na água à direita), a oxidação é 
termodisamicamente espontânea e a 
ferrugem logo se forma. 


FIGURA 13.18 Mecanismo de for- 
mação de ferrugem em uma gota de 
“água. (a) A oxidação do ferro acon- 
tece em um ponto fora de contato 
com o oxigênio do ar. A superficie 
Чо metal age como o anodo de uma 
célula galvânica minúscula, com o 
metal que está fora da gota servindo 
de catodo. (o) Subsequente oxidação 
do fe” a Fe". (c) Prótons são remo- 
vidos da água quando os fons óxido 
se combinam com o Fe” ese depo- 
slam como ferrugem na superficie. 
Esses prótons são reciclados, como 
se pode ver pela linha pontihada. 


do no catodo pela redução dos fons na solução de eletrólito, Esses cátions são fornecidos 
pelo sal adicionado ou pela oxidação do anodo, feito do metal de deposição. 
A eletrólise é usada industrialmente para produzir o alumínio e o magnésio, para ex- 
trair metais de seus sais, para preparar o loro, о flúor e o hidróxido de sódio, e para 
refinar o cobre. Ela é também usada na eletrodeposição. 


13.14 Corrosão 


A corrosão é a oxidação indesejada de um metal. Ela diminui a vida útil de produtos де 
aco, como pontes e automóveis, e a substituição do metal corroído custa bilhões de dólares 
por ano. А corrosão é um processo eletroquimico e a série eletroquímica nos dá uma indi- 
cação do porquê a corrosão ocorre e como ela pode ser impedida. 

O principal responsável pela corrosão é a água, Uma meia-reação que devemos levar 

2HO)*2« — Hg) +20Н faq) — E'--083V 
Esse potencial padrão € para a concentração 1 mol * de OH, que corresponde a pH = 14, 
isto é, uma solução fortemente básica. Porém, podemos usar a equação de Nernst para de- 
terminar que em pH =7 esse par terá E = — 0,42 V. Qualquer metal com potencial padrão 
mais negativo do que — 0,42 V pode reduzir a água, em pH = 7, Em outras palavras, neste 
PH, qualquer metal com tais características pode ser oxidado pela água. Como E* = —0,44 
V para Fe' (aq) + 2e. — Fels), a tendência do ferro de ser oxidado pela água, em pH = 7, 
é pequena. Por essa razão, о ferro pode ser usado em encanamentos de sistemas de abaste- 
cimento de água e pode ser guardado em água livre de oxigênio sem enferrujar (Fig. 13.17). 

Quando o ferro que está no meio ambiente é exposto ao ar úmido, isto é, na presença 
de oxigênio e água, а meia-reação 

Odg)+4H'lag)+4e —2HOl E = +1,23 V 
tem de ser levada em conta. O potencial dessa meia-reação, em pH = 7 e p(O.) = 0,2 bar, é 
+0,81 V, muito acima do valor do ferro. Nessas condições, o ferro pode reduzir o oxigênio 
dissolvido em água em pH = 7. Em outras palavras, oxigênio e água, juntos, podem oxidar 
“o metal ferro a íons fecro(11). Eles podem, subsequentemente, oxidar o ferro(I) а ferro(l), 
porque Е? = +0,77 V para Fe" (aq) + e — Fe (ag). 

Vejamos, em mais detalhes, o processo envolvido, Uma gota de água na superfície do 
ferro pode agir como o eletrólito da corrosão em uma pequena célula eletroquímica (Fi 
13.18). Nas bordas da gota, o oxigênio dissolvido oxida o ferro. O processo é 


2 Feio) — 2 E (aq) + 4e 
Ost) + 4 Haq) + 4e — 2 HON) 
Toral: 2 Fe(s) + Ой + 4 H (aq) — 2 Fe" (aq) + 2 S00) (E) 


Os elétrons retirados do metal pela oxidação podem ser substituídos por elétrons de outra 
lo metal condutor — em particular, pelo ferro que está coberto pela região pobre em 
io do centro da gota. Os átomos de ferro que estão nessa posição perdem seus elé- 
trons para formar íons Fe^' e dissolvem na água vizinha, Esse processo leva à formação de 
minúsculos buracos na superficie. Os fons Fe” são, depois, oxidados a Fe" pelo oxigênio. 
dissolvido: 


эк laq) — 2 e loq) + 2 
108 + 2Hº(a9) + 267 — HiO 
faq) + Ox] 2 (aq) — 2 Fe (ag) + НО (a 


Total: 2 Fe 
Esses fons precipitam como óxido de ferro (III) hidratado, Fe;O ;H.O, a substância marrom 
insolúvel conhecida como ferrugem. A provável origem dos fons óxido é a desprotonação 
das moléculas de água. Eles formam imediatamente o sólido hidratado pela precipitação 
dos ions Fe”, segundo a reação F: 

4 H,O() + 2 Ее (aq) — 6 H` (ag) + Fe, O HO(9) © 
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FIGURA 13.19 As vigas 
de aco sio galvanizadas. 
d por imersão em um ba- 
"UAE nho de zinco fundido. 


Esta etapa fornece os fons H (aq) necessários à reação E, logo, os fons hidrogênio funcio- 
“nam como catalisadores, O processo total é a soma das reações E, Fe G: 


2 Fels) + 20,8) + H:O) — FeO, H,O(s) 


A água conduz melhor a eletricidade na presença de fons dissolvidos e a formação da fer- 
rugem se acelera. Essa é uma das razões pela qual a maresia das cidades costeiras e o sal 
grosso usado em países frios para degelar estradas é tão danoso aos metais expostos. 
Como a corrosão é cletroquímica, podemos usar nosso conhecimento das reações 
redox para combaté-la. А forma mais simples de impedir a corrosão é pintar a superfície 
do metal, para protegê-la da exposição ao ar e à água. Um método mais eficaz é galva- 
nizar o metal, isto é, cobri-lo com um filme compacto de zinco (Fig. 13.19). O zinco fica. 
abaixo do ferro na série eletroquímica, assim, se um arranhão expuser o metal que está 
sob o zinco, este último, um redutor mais forte libera seus elétrons para o ferro. Em con- 
sequência, o zinco, e não o ferro, se oxida, O zinco sobrevive à exposição ao аге à água 
ie coberta porque, como o alumínio, ele é passivado pelo óxido protetor. Em 


age como um óxido protetor, um óxido que impede que a oxidação do metal prossiga. 
O zinco е o crómio formam óxidos protetores de baixa densidade que protegem o ferro 
da oxidação. 

Não é possível galvanizar grandes estruturas de metal - como navios, encanamentos 
ou tanques de armazenamento de gasolina subterrâneos, e pontes -, mas pode-se usar а 
proteção catódica. Por exemplo, um bloco de um metal mais fortemente redutor do que o 
ferro, como о zinco ou o magnésio, pode ser enterrado no solo úmido e ligado ао encana- 
mento subterráneo que se deseja proteger (Fig. 13.20). O bloco de magnésio se oxida 
preferencialmente e fornece elétrons ao ferro para a redução do oxigênio. O bloco de 
metal, que é chamado de anodo de sacrifício, protege o encanamento de ferro e é m: 
barato substituí-lo. Por razões semelhantes, os automóveis têm, geralmente, sistemas de 
aterramento negativo como parte de seus circuitos elétricos, isto é, o corpo do carro é li- 
gado ao anodo da bateria. O decaimento do anodo na bateria é o sacrifício que preserva 
o veículo. 


eletrodeposição catiônica de coberturas. Nesse processo, um depósito incial de ma- 

terial resistente à corrosão é colocado no corpo do automóvel, que serve de catodo 
para o processo. Por muitos anos, usou-se óxido de chumbo(IV) como proteção contra a 
corrosão. Entretanto, o chumbo é tóxico e preocupações ambientais estimularam a pesqui- 
sa de metais alternativos para a eletrodeposisáo catiónica. Eventualmente, descobriu-se que 
o óxido de frio também é resistente à corrosão e, na verdade, é duas vezes mais eficiente do 
que o chumbo. Ele não é tóxico e seu óxido é uma cerâmica. Assim, o óxido é insolúvel em 
“água e não pode se espalhar pelo ambiente poluindo а água. 


(9) Um modo comum de proteger o corpo de aço dos automóveis e caminhões é а 


Escsramento 


9 
1 


a. 


FIGURA 13.20 Na proteção catódi- 
ca de um encanamento subterrâneo, 
ou outra construção metálica impor 
tante, o artefato é ligado a um certo 
número de blocos enterrados de um 
metal, como magnésio ou zinco. Os 
anodos de sacrificio (os blocos de 
magnésio, nessa ilustração) fornecem 
elétrons para o encanamento (o cato- 
до da célula, que assim é preserva- 
do da oxidação. 
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kh = (1075 7) x (36005) 


36x10] = 36 MJ 
exatamente. 


Teste 13.17 Qual dos seguintes procedimentos ajuda a evitar a corrosão de uma haste de. 
ferro: (a) diminuição da concentração de oxigênio na água; (b) a pintura da haste? 


Resposta: Ambos] 


Teste 13.178 Qual dos seguintes elementos podem agir como anodo de sacrifício para o. 
ferro: (a) cobre; (b) zinco; ou (c) estanho? 


А corrosão do ferro é acelerada pela presença de oxigênio, umidade e sal. A corrosão 
pode ser inibida pelo revestimento da superfície com pintura ou zinco, ou pelo uso da 
proteção catódica. 


13.15 Células práticas 


Uma importante aplicação das células galvânicas é seu uso nas fontes portáteis de energia 
а que chamamos de baterias. Uma bateria ideal deve ser barata, portátil e de uso seguro, e 
não deve agredir o ambiente, Ela deve também manter uma diferença de potencial estável 
ao longo do tempo (Tabela 13.2). А massa e o volume de uma bateria são parámetros im- 
portantes. O eletrólito de uma bateria deve usar a menor quantidade de água possível, para 
reduzir a possibilidade de vasamento do cletrólito e para reduzir a massa. Grande parte da 
pesquisa em baterias trata do aumento da energia específica isto é a energia livre de reação. 
por quilograma (geralmente expresso como quilowatr-horas por quilograma, kW-h'kg 5). 

Uma célula primária é uma célula galvânica no interior da qual os reagentes são sela- 
dos no momento da fabricação, Ela não pode ser recarregada. Quando ela se esgota, é des- 
cartada. Uma célula a combustível funciona como uma célula primária, mas os reagentes. 
são fornecidos continuamente (Quadro 13.1). 


TABELA 13:2 Reações de baterias comerciais* 


Células primárias 
seca еа аа), NH Ha) MO (OH (9)]MnO to grata зу 
Anodo: Zn(s) e а (ag) + 2e” 
seguida por Zn" (ag) + 4 NH (ag) — [Zw (NH tg) 
Catodo: MnO) + HOC) + e — MnO(OH)IS) + ОН (aq) 
seguida por МН, (aq) + OH" (aq) — 00) + NHylaq) 
alcalina лао OM амон умо (s grata 15У 
Anodo: Znfo) + 2 ОН (aq) —* 7106) + HO + 2 
Catodo: Mot) + 2 H400) + 2e — МОН) 6) 20H" (ag) 
prata ZnislZnOG]KOH oq [Arts Atc 16у 
Anodo:Zn(s) + 2 OH (aq) — ZnO} + HON) 2e 
Catodo: AO) + HON) + 2e — 2 Agi + 2 OH” (aq) 
Células secundárias 
chumbo-ácido РЫЗРЬ5О УН (a), HSO (ag) [PO PISO Ph] 2v 
Anodo:Ph6) + HSO, (aq) — РАО) + Hag) 267 
todo: PO (9) + 3 H° fag) + HSO, (aq) + 2e — PISO) + 2 HON) 
nicad Ca OH ))KOH aA NOH NOH): |N 125v 
Anodo:Cals) + 2 OH (aq) — СОН) + 2 
Catodo: 2 МОНЫ) + 2e” — 2 МОНЬ 20H aq) 
NiMH MÜSIMHiS]KOH(ag)|NOOHISINIOH))NIGI 2v 
Ando: МН! + OH (aq) — Mis) € 00 + € 
Catodo: NIOOHK) + НО) + с — КОН) + OH 
sódio-enxofre 


Na(INa "(eletrólito cerâmico) 


Anodo: 


Catodo: 


iletrólito cerámico] Ss 22v 
tall) — 2 Na" ielerrlito) + 2e 
SD + 166 — E lelerólito) 


ТА notação das células é descrita па Seção 13,5. 
“O metal em uma bateria de níquel-hidreto de metal é, em geral, uma liga complexa de vários metais, como Cx Ni, Co, V, Ti, Fee Ze 
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A célula seca é a célula primária usada nas aplicações mais comuns, como os leitores por- 
táteis de CD, controles remotos e lanternas (Fig. 13.21). O envólucro cilíndrico familiar de 
zinco serve como anodo. No centro está o catodo, um cilindro de carbono. O interior do envó- 
luco é coberto com um papel que serve de barreira porosa. O eletrodo é uma pasta úmida de 
cloreto de amónio, óxido de manganês(IV), grânulos finos de carbono e uma carga inerte, ge- 
talmente amido. À amônia produzida a partir dos fons amônio formam o fon complexo. 
Zo(NH,) com os íons Zn” e impedem seu acúmulo e a consequente redução do potencial. 

Duas células primárias que fornecem um potencial mais estável ¢ duradouro do que a 
célula seca são as células alcalina e de prata. À célula alcalina é semelhante a uma célula 
seca, porém usa um eletrólito alcalino, com o qual o eletrodo de zinco reage mais lenta- 
mente quando a bateria não está em uso. Em consequência, às células alcalinas têm vida 
mais longa do que as células secas. Elas são usadas em detetores de fumaça e dispositivos de 
proteção de força. O catodo da célula de prata é feito de Ag,O. O potencial relativamente 
alto das células de prata, com seus reagentes e produtos sólidos, é muito estável durante 
longos períodos de tempo e as células podem ter volume muito pequeno. Essas característi 
cas a fizeram ser muito requisitada para implantes médicos como marca-passos e implantes. 
auditivos e para câmeras. 

As células secundárias são células galvânicas que têm de ser carregadas antes do uso. 
Esse tipo de célula é normalmente recarregável. As baterias usadas em microcomputadores 
e automóveis são células secundárias, No processo de carga, uma fonte de eletricidade 
inverte a reação de célula espontânea cria uma mistura de reagentes que não está em equi- 
líbrio. Após a carga, a célula pode produzir eletricidade novamente. 

A célula de chumbo-ácido de uma bateria de automóvel é uma célula secundária for- 
mada por várias grades que agem como eletrodos (Fig. 13.22). Embora ela tenha energia 
específica baixa porque a área superficial total das grades é grande, a bateria pode gerar altas. 
correntes durante os períodos curtos necessários para dar partida no motor. Os eletrodos 
são inicialmente formados por uma liga dura de chumbo-antimónio coberta com uma pasta. 
de sulfato de солњо). O cletrólito é ácido sulfúrico diluído. Durante a carga inicial, о 
sulfato de chumbo(ll) reduz-se parcialmente a chumbo em um dos eletrodos. Esse eletrodo 
agirî como anodo durante a descarga. Simultaneamente, durante a carga, parte do sulfato de 
chumbo(I) se oxida а óxido de chumbo(IV) no eletrodo que irá agir como catodo durante а 
descarga. А célula de chumbo-ácido, cujo potencial é 2 V, é usada em uma série de seis células. 
que agem como fonte de potência de 12 V, capaz de dar partida no motor da maior parte dos 
veículos. Ela é usada, também, como fonte principal de energia nos veículos elétricos. 

Veículos híbridos usam a célula de níquel-hidreto de metal (NiMH) para suplementar 
a energia obtida pela queima de gasolina. Nesse tipo de bateria, hidrogênio é guardado na 
forma do hidrero de um metal, usando uma liga heterogênea de vários metais, comumen- 
te incluindo titânio, vanádio, crômio e níquel, As vantagens incluem massa pequena, alta 
densidade de energia (a energia que pode gerar dividida por seu volume), tempo de vida 
longo na prateleira, alta capacidade de carregamento de corrente, carregamento rápido e 
boa capacidade (tempo longo entre carregamentos). Como os materiais não são tóxicos, o 
descarte das baterias não representa problema ambiental importante. 

А célula de litio-fon é usada em computadores portáteis, porque cla pode ser recarrega- 
da muitas vezes. O clerrólito desse tipo de bateria é feito de óxido de polipropileno ou óxi- 
do de polietileno, misturado com sais de lítio fundidos que depois são deixados para esfriar. 
Os materiais resultantes têm consistência de borracha e são bons condutores de fons Li .A 
baixa densidade de massa do lítio dá à célula a máxima densidade de energia disponível c o 
potencial de eletrodo muito negativo do lítio pode atingir 4 V. 

A célula de sódio-enxofre é uma das baterias mais surpreendentes (Fig. 13.23). Ela tem 
reagentes líquidos (sódio e enxofre) e um eletrodo sólido (uma cerâmica porosa de óxido de 
alumínio). А célula tem de operar em temperaturas da ordem de 320°C e é muito perigosa 
em caso de quebra. Como о sódio tem densidade baixa, essas células têm energia especifica. 
muito alta. Sua aplicação mais comum é em veículos elétricos, Quando o veículo está ope- 
rando, o calor gerado pela bateria é suficiente para manter a temperatura. 


Células galvánicas práticas podem ser classificadas como células primárias (os rea- 


gentes estão selados em um estado carregado), células secundárias (que podem ser 
recarregadas) e células a combustível. 


Cilindro de 
carbono. 
(алоо) 


Copo de zinco 
(anodo) 


мао, 

negro de fumo- 
En 
feltro) 
FIGURA 13,21 Célula seca co- 
mercial. A célula seca também é 
chamada de célula de Leclanché, 
para homenagear o engenheiro. 
francês Georges Leclanché, que a 
inventou em 1886. O eletrólito ё 
uma pasta umedecida. 


Grade do anodo 
Grade do catodo 

FIGURA 1322 Uma bateria de 

chumbo-ácido é formada porum. 

certo número de células ligadas 

em série. Uma série de seis células. 

produz cerca de 12V. 


FIGURA 1323 Bateria de 
sódio-enxofre usada em veículos 
elétricos. 


552 Princípios de Química 


As espaçonaves precisam de uma fonte de eletricidade e os 
astronautas precisam de água para beber e para a higiene, 
Como a massa de uma astronave, que é construída para de- 
colar de planetas, deve ser a menor possível, as baterias - que 
normalmente fornecem energia а partir da oxidação de um 
metal seriam muito pesadas. À eletricidade pode ser obtida 
а partir de reações de combustão que produzem calos, que, 
por sua vez, pode mover um gerador. Entretanto, produzir 
eletricidade pela queima de combustíveis é muito ineficiente, 
porque a energia é desperdiçada como calor. 

Uma resposta para o problema já existia. Francis Bacon, 
um cientista e engenheiro britânico, desenvolveu uma. 
proposta por Sir William Grove, em 1839. Uma célula a com- 
bustível gera eletricidade diretamente de uma reação química, 
“como em uma bateria, mas usa reagentes que são fornecidos 
continuamente, como em um motor. Uma célula a combus- 
tível que opera com hidrogênio e oxigênio está instalada no 
ônibus espacial (veja a Figura L.1). Uma das vantagens é que. 
о único produto da reação da célula, а água, pode ser utiliza- 
da para o suporte da vida. 

Em uma versão simplificada de célula а combustível, um 
combustível, como o gás hidrogênio; passa sobre um eletrodo 
de platina, o gás oxigênio passa por ошто eletrodo semelhan- 
te o elerólito é uma solução de hidróxido de potássio em. 
água. Uma membrana porosa separa os compartimentos dos 
dois eletrodos. Muitas variedades de células a combustível 
são possíveis e, em algumas, о cletrólito é uma membrana 
sólida de polímero ou uma cerâmica (veja a Seção 6.11), Três 
das mais promissoras células a combustível são a célula а 
“combustível alcalina, a célula a combustível de ácido fosfóri- 
co еа célula a combustível de metanol. 

A célula de bidrogênio-oxigênio usada no ônibus espa- 
cial é chamada de célula a combustível alcalina, porque seu 
elerólico é alcali 


Anodo: — 2Hjg *4OH (aq) — 4 HjO(l) +47 
Eletrólito: КОНО) 
Cardo: О + 407 + 2 HON) — 4 OH lag) 


Embora o preço impeça seu uso em muitas aplicações. 
práticas, as células a combustível alcalinas são as mais usadas 
na indústria aeroespacial. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


001 Balancear as equações químicas de reações redox pelo mé- 
todo das meias-teações (Caixa de Ferramentas 13.1 e Exemplos. 
131132. 

002 Estimar a energia livre de Gibbs das reações a partir do 
potencial de célula (Exemplo 13.3). 

C13 Escrever a diagrama de célula de uma reação redox (Teste 13.4) 
C14 Escrever a equação química de uma reação de célula a partir 
do diagrama de célula (Caixa de Ferramentas 13.2 e Exemplo 13.4) 
Û 5 Determinar o potencial padrão de um eletrodo a partir do 
potencial de célula (Exemplo 13.5). 

T 6 Calcular o potencial padrão de um par redox a partir de dois. 
outros relacionados a estados diferentes de oxidação (Exemplo 13.6). 
(37 Predizer a direção espontánea de uma reação redox com o 
uso da série eletroquímica (Exemplo 13.7). 


Se um eletrólito ácido é usado, à água é produzida so- 
mente no catodo. Um exemplo é a célula a combustível de 
ácido fosfórico: 


Anodo: он — 4 H* (ag) + 4e 
Нато: Нуца) 
Cuods Ом +4H*a9) + 4e — 200) 


Essa célula a combustível parece promissora para sistemas. 
combinados de calor e potência (CHP). Nesses sistemas, a 
perda de calor é usada para aquecer prédios ou realizar tra- 
balho. A eficiência em um sistema CHP pode chegar a 80%. 
Esses sistemas poderiam substituir sistemas de aquecimento e 
fontes de eletricidade em faculdades e universidades, hotéis e 
edificios de apartamentos. 

Embora o gás hidrogênio seja um combustível interessan- 
te, ele tem desvantagens em aplicações móveis, pois é difícil de 
armazenar e de manuseio perigoso. Uma possibilidade para cé- 


Parieula de 


catalisador Небо polimérico 


Essa membrana trocadora de prótons é usada nas células a 
combustível de hidrogênio e de metanol. А membrana permite a 
passagem de prótons, mas não de elétrons: os prótons atraves- 
“Sam a membrana porosa e entram no catodo, onde se combi- 
nam com o oxigênio para formar água, enquanto os elétrons 
passam por um circuito externo. Várias camadas de células são 
combinadas para gerar a potência desejada, 


О 8 Calcular a constante de equilibrio de uma reação а partir 
do potencial padrão da célula (Caixa de Ferramentas 13.3 € 
Exemplo 13.8). 

T 9 Usar a equação de Nernst para predizer o potencial de uma 
célula (Exemplos 13.9 e 13.10), 

О 10 Predizer os produtos mais prováveis da eletrólise de uma 
Solução, em água, a parti de potenciais padrão (Exemplo 13.11). 
D 11 Calcular a quantidade de produto produzida na eletrólise 
{Caixa de Ferramentas 13.4 c Exemplos 13.12 e 13.13). 

О 12 Descrever a corrosão e as formas de proteção do ferro 
contra а corrosão (Seção 13.14). 

T 13 Descrever a operação de células práticas comerciais (Seção 
1318). 


Este automóvel é movido por uma célula a combustivel de. 
hidrogênio com uma membrana trocadora de prótons. Sua ope- 
ração não polui porque o único produto da combustão é água. 


lulas a combustivel portáteis é armazenar o hidrogênio em na- 
notubos de carbono, silicio e compostos como WS, ou ТПО). As 
moléculas de hidrogênio são facilmente absorvidas na superfi- 
cie desses materiais e os nanotubos têm área superficial muito 
grande. As fibras de carbono rançadas são capazes de armaze- 
nar enormes quantidades de hidrogênio e fornecem densidade 
de energia duas vezes igual à da gasolina. Outra opção é o uso 
de compostos organometálicos ou hidretos inorgânicos, como 
o hidreo de alumínio e sódio, NaAIH,, dopado com titânio. 

Atê tais materiais serem desenvolvidos, um combustível 
interessante é o metanol, que é fácil de manipular e é rico em 
átomos de hidrogênio: 


Anode: — CH,OHU) + 6 OH" (ag) — | 
Зн + СО) +66 


Elerrlito: materiais poliméricos. 
Оё + 4e  2H,00) 


Catodo: «4 OH" Gg) 


Uma desvantagem do metanol é o fenômeno do “arraste 
cleiro-osmótico", no qual os prótons que se movem através 
do polímero da membrana de eletrólito trocadora de prótons, 
que separa o anodo e o catodo, arrastam água e metanol para 

ato do catodo. No catodo, o potencial é sufi- 


EXERCÍCIOS 


Considere a temperatura de 25*C (298 K) para os exer- 
cícios seguintes, a não ser que outra temperatura seja 
especificada. 


Equações Redox 
13.1 À seguinte reação redox é usada, em meio ácido no “bafô- 
metro” рага determinar o nível de álcool no sangue 
H'(ag) + Cr, 0: (aq) + CH OH(ag) 
CF" (aq) + CH Olaq) + H,0() 
(a) Identifique оз elementos que mudam de estado de oxidação e 
indique os números de oxidação inicial е final desses elementos, 
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ciente para oxidar CH,OH a CO, reduzindo a eficiência da 
célula. Uma solução seria achar um material para o catodo 
que fosse seletivo para a redução do oxigênio, de modo a não 
oxidar o metanol que eventualmente passe, 

Uma possibilidade muito interessante é a tecnologia da. 
célula a biocombustível, Uma célula a biocombustível é se- 
melhante a uma célula a combustível convencional, mas o 
catalisador de platina é substituído por enzimas ou mesmo 
organismos completos. À eletricidade seria extraída com 
moléculas orgânicas capazes de suportar a transferência de 
elétrons. Uma aplicação seria seu uso como fonte de eletric- 
dade para implantes médicos, como marca-passos, talvez até 
usando a glicose do sangue como combustível. 


E como você PODE CONTRIBUIR? 

As tecnologias de células a combustível desenvolvidas para 
uso no espaço têm o potencial de mudar nosso modo de 
vida na Terra. Automóveis movidos a células а combustível 
de hidrogênio já estão sendo fabricados (veja a ilustração) 
Existem, porém, muitos obstáculos que devem ser superados 
antes que as células a combustivel atinjam o potencial neces- 
sário para nos suprir de energia, livre de poluição. As células. 
a combustível de hidrogênio são as mais atraentes, porque 
usam um combustível renovável. O hidrogênio pode ser obti- 
do da água dos oceanos. O desafio &extrai-lo da água do mar 
usando energia solar e encontrar meios seguros para trans- 
porte е armazenagem. Muitos problemas práticos das células 
а combustível também têm de ser resolvidos, como o controle 
da corrosão pelos eletrólitos e a redução da temperatura de 
operação. O conceito de biocélulas a combustivel é muito re- 
ente e potencialmente de grande significância. 

Exercicios relacionados: 13.69-13.72 

Leitura complementar: Breakthrough Technologies Institu- 
te, "The Online Fuel Cell Information Center? һар. 
fuccels org. S. Ritter, "Sunny forecast for fuel cells,” Chemi- 
са and Engineering News, vol. 86, August, 4, 2008, p. 7. Р. 
Castelvecchi, "Is your phone out of juice? Biological fuel cell 
turns drinks into power” Science News, vol. 171, March 31, 
2007, p. 197.5. M. Kwan & К. L Yeung, “Zeolite micro fuel 
ell Chemical Communications, 2008, p. 3631. 


(b) Escreva e balanceie a meia-reação de oxidação. (c) Escreva 
е balanceie а meia-reacio de redução. (d) Combine as meias- 
“reações para obter a equação redox balanceada. 


132 А seguinte reação redox é usada para preparar o ácido 
ortoteliricor 

Tels) + CIO, (aq) + H,O() — H;TeO,laq) + С 
(a) Identifique os elementos que mudam de estado de oxidação e 
indique os números de oxidação inicial e final desses elementos. 
(b) Escreva e balance а meia-reação de oxidação 
(9 Escreva e balancele a meia-reação de redução. 
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(d) Combine as meia-enções para obter a equação redox balan 
pow 
13.3 Balance as seguintes equações simplificadas, usando as 
meias rações de oxidação e redução. Todas as ações ocorrem 
em solução ácida. Identifique o agente oxidante cà agente redu- 
tor em cada reação. 
(а) Reação do fon tiossulfato com o gás cloro: 
Св) + $20," tag) — CI (aq) + SO, (aq) 
(Ы) Ação do fon permanganato sobe cido sulfuroso: 
MnO laq) + НБО зац) = Маг ag) + НО, tag) 
(e) Reação do ácido sulfdico com cloro: 

ad) + Ch) —> St) + CL ta) 
(8) Reação do coro em água 
Св > HCO (ag) + CI tag) 
13.4 Balanceie as seguintes equações simplificadas, usando as. 
meias-reações de oxidação e redução. Todas as reações ocorrem 
em solução cid. Identifique o agente oxidante eo agente redu- 
Tocem cada reação. 
(a) Reação do fon selenito com o ian clorato: 
SO + CIO," lag —>SeOF (aq) + Chla) 
(Ы) Formação de propanona (acetona) usado no removedor de 
esmaltes de unhas a pair de соо! iopropic (álcool de farmá- 
“a pela ação do fon dieramano: 
3H«OH(ag) + CrO (aq) — Сг!” 


(ag) + CHO) 


(e) Reação de ouro com ácido seênico 
Auto) + ScO JF (ag) — Au (aq) + SO, (o) 


(d) Preparação de estibinina a partir do ácido antimônico: 
HSbO t$ + Znis) — SbHlag) + 7л?“ ad) 


13.5 Balanceie as seguintes equações simplificadas, usando as 
meias-reações de oxidação e redução, Todas as reações ocorrem 
“em solução básica. Identifique o agente oxidante e o agente redu- 
tor em cada reação. 

(a) Ação do ozônio sobre fons brometo: 

Ома) + Be laq) — Osla) + BeO; laq) 

(b) Reação de bromo em ёр: 
Вий) — BO, (aq) + Br 


aq) 
fe) Formação dos ions cromato a partir de ions crómio(ll 
Cr ач) + Мао) — Mn? (aq) + CrO (aq) 

(4) Reação do fósforo elementar para formar fosfina, PH, um 
s venenoso com odor de peixes em decomposição: 

Pus] 7 HPO; iq) + Pit) 

1346 Balanceie as seguintes equações simplificadas, usando as 
meias-reações de oxidação e redução. Todas as reações ocorrem 
ет solução básica. Identifique o agente oxidante e o agente redui- 
tor em cada reação. 

(a) Produção de fons cloro a partir de heptóxido de dicloros 
Чома) + Н.О) — CIO, (aq) + Ол) 

(5) Ação de fons permanganato sobre опа sulfeto: 

MnO, (aq) + SÊ (aq) — 5) + МОУ), 

fe) Reação da hidrazina com fons clorato: 

н + CIO; (aq) — NOL) + CI" aq] 

(d) Reação dos fons plumbato com fons hipoclorito: 

РОН) (aq) + CIO- ag) ОЗЬ) + CI (aq) 


13:7 O composto P.5, é oxidado por fons nitrato em solução 
ácida para dar ácido fosfórico, fons sulfato e óxido nítrico, NO. 
Escreva à equação balanceada de cada meia-teação ¢ a equação 
da reação total. 

13,8 О hidrogenofosfito de бето) FeHPO,, é oxidado por 
ipoclorito em solução básica. Os produtos são fon cloreto, fon 
fosfato e hidróxido de ferro). Escreva а equação balanceada de 
cada meia-tcacio e a equação da reação total. 


Células galvânicas 
13.9 Calcule a energia livre de Gibbs padrão de reação das 
seguintes reações de células: 

a) 2G (ag) + 31 laq) —2 CÓ (aq) + 1y ag 
Eau = +108 V 

беа + 2 Cla) +7 HO) >6 Ra) + 
Cr? laq) + VH (aql, Баа? = =1, 


1340 Caleule a energia livre de Gibbs ios de reaçîo das 


aq) + BI) 3 Ce 
Eyga? = 0,61 V 
(B Mes) + 2/200 — Met aq) + Hat) + 20H tag) 
Каш? = +236 V 
13.11 Escreva аз meias-teacües e a equação balanceada das rea- 
ções de célula de cada uma das seguintes células galvânicas: 
a) NIIN (aq) aqil) 
(b) Cigr Ps HG] (aq 
(e) Culs Cu ает" aq) Ce! (oq) 
(d) Peso q" aq OH оО Ро) 
de) Pelo” a) Se (a) (ash 
13.12 Escreva аз meias-reações е а equação balanceada das rea- 
ões de célula de cada uma das seguintes células galvânica. 
a) Сайы?" (aq) Cu aq)Cu(s) 
(b) Спайс?" ag)? aqu) 
(9 АШУЛЫ а) Gaol ABCH ARG) 
(4) нена (аай! Ga ACH Agi 
(e) нйн; (oq) MnO, qp Mn?" aH" (ады) 
13.13. Escreva as imeias-reações, a equação balanceada das 
reações de célula е o diagrama de célula das seguintes reações 
simplificadas 
(а) NÉ (ag) + Zn) — МИЎ + Zn?" lag) 
Get laq) + I aq) — If + Ce? (aq) 
fe) Ghale) + Hlg) — НС) 
Ч) A ag) — Au) + Аш! (aq) 
13.14 Escreva as meias reações, a equação balanceada das 
reações de célula e o diagrama de célula das seguintes reações 
simplificadas 
(а Мав) + TE (ag) — Mn (ад) + TI) 
(b) Fe? (aq) + Hate) — Fe? (aq) + H* fag) 
e Cu* (aq) — Cuts) + Cu?“ (aq) 
(d) MnO; (аф + H* (ag) + CI (aq) — 

Clg) + Ми (aq) + HOM 
1345 Escreva as meias-reagões e projete uma célula galvánica. 
(escreva o diagrama de célula) para estudar cada uma das seguin- 
tos reações: 
(a) Aghiei = Ag (aq) + Rr (aq) um equilibrio de solubilidade 
1b} H Ga) + ОН (aq) — НОП, а reação de neutralização de 
Bronsted 


tlag) + Bag), 


(6) Galo + 2 мины) — COH) а) + 2 NOH) 
reação da ейша níquel cádmio 

13.16 Escreva as meias-enções e projete uma célula galvánica 
(escreva o diagrama da célula) para estudar cada uma das seguin- 
tes reações 

(a) ТЫМО aa) + KaSOslaq) =2 PSO, 2 КМО faq 
uma reação de precipitação 

(b) OH (aq, concentrado) — OH (ag, diluído) 

(6) Nato + Sts) — Na (I) + S 0а reação em uma célula de 
sódio-enxofre 

13.17 (a) Escreva as imeiasceaçõesbalanccadas da reação redox 
entre uma solução acidificada de permanganato de potássio e 
cloreto de ferro. (b) Escreva a equação balanceada da reação 
da célula e proce uma célula galvânica para estudar a reação 
(escreva o diagrama de célula). 

13.18 (a) Escreva as meias-reagões balanceadas da reação redox 
entre o perclorato de sódio е o nitrato de mereûrio(l) em uma so- 
lução ácida. (b) Escreva а equação balanceada da reação da célula 
e projete uma célula galvânica para estudar a reação (escreva o 
diagrama de célula). 

13.19 Prediga o potencial padrão de cada uma das seguintes 
células galvânicas: 

а) IIO" (ag GE (ago? afeto) 

(b) АМАИ (аф (аА) 

de) Hill] His Clas CE lagi His?" (Het 

1) Све (aS GP fag) P" GG) 

1320 Peediga o potencial padrão de cada uma das seguintes 
células galvânicas: 

(a) Pe! (aq 
pru 

de) Sn) 
@ Cubic 


у 

(ag) Vis) 

5º (aq), Sn (ag) Pe 
(айд) 


D 


13:21 Para cada reação que é espontánea em condições padrão, 
escreva um diagrama de célula determine o potencial padrão de 
célula e calcule AG" da reação: 
(9) ZNO, (ag) + Hg) внш) э 
зна а) + 2 
(aq) + 2 Be (aq) — Has? (aq) + Be 
D + M H* lag) + 6 Pu (aq) > 
6 Put" (ag) + 2 CP (aq) +7 HON) 


о) + 4 HON) 
) 


13.22 Prediga o potencial de célula padrão e calcule a energia 
livre de Gibbs padrão das células galvânicas cujas reações são: 


(a) 3 Zn) + 2 Bi” (aq) — 3 Zr 
(b) 2 Hale) + оҳе 2 ни 
(e) 2 Hal + Ом) — 2 HzO) em solução básica, 
(d) 3 Au (aq) => 2 Aut] + Au” (aq) 


13.23 Um estudante recebeu uma meia-céola padrão, 
Cols" (aq), с outra meia-céula contendo um metal M, 
desconhecido, imerso em uma solução 1,00 м de M(NO,) (aq). 
Quando о cobre foi ligado como anodo, em 25°C, o potencial 
de célula foi —0,689 V. Qual £ o potencial de redução do par 
desconhecido MIM? 

13,24 Um estudante reċcbeu uma meia-célula padrão, 
Fe(sNFe”“(aq), e outra meiacélula contendo um metal M, desco- 
nhecido, imerso em uma solução 1,00 м de MNO (ag). Quando 
аз duas meias-céluas foram ligadas, em 25°C, a célula completa 
funcionou como uma célula galeânica com E = +1,24 V.A 


(ag) + 2 Bits) 
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reação prosseguiu durante a noite e os dois eletrodos foram pe- 
sados, О eletrodo de ferro estava mais leve e o eletrodo do metal 
desconhecido mais pesado do que no início. Qual é о potencial de 
redução do par desconhecido M/M? 

13.25 Arranje os seguintes metais na ordem crescente de força 
“como agentes redutores de espécies dissovidas em água: (a) Cu, 
Zn, Cs, Fes (b) Li, Na, K, Me; (c) U, V, Ti, Al; (d) Ni, Sn, Au, Ар. 
13.26 Arranje as seguintes espécies em ordem crescente de forga 
como agentes oxidantes de espécies dissolvidas em água: (a) 
Co", Cl, Get, In^" МО, , CIO" , HBrO, Cr, O,” todos em 
solução cida; (с) O, О НОО, НВ, todos em solução ácida; 
(d) Oj, Oj, CIO, BrO“, todos em solução básica. 

1327 Use os dados disponíveis no Apéndice 28 para callar o 
potencial padrão da mea-reação U” (aq) + 4 — Uls). 

13.28 Use os dados disponíveis no Apéndice 28 para calcular о 
potencial padrão da meia-reação T (aq) + 3 ¢ — Tils). 

13.29 Suponha que os seguintes pares redox são unidos para for- 
mar uma célula galvinica que gere corrente elétrica em condições 
padrão, Identifique o agente oxidante c o agente redutos, escreva 


(8)0/0,0H eAg Ag. 

13.30 Suponha que оз seguintes pares redox sio unidos para for 
mar uma célula galvânica que gere corrente elétrica em condições 
padrão, Identifique o agente oxidante c о agente redutor, escreva 

o diagrama da célula e calcule o potencial padrão da célula: (a) 


PE "fre AgFIAg, Р (b) CP ICE ely t 
(4) 0/01, OH cO,H'/O. 
13.31 Identifique, na lista a seguis as reaçöes em que К > 1, 
Identifique, para essas reações, o agente oxidante е calcule о 
potencial padrão de célula: 
fa) Сы! + 2 Br (aq) — 2 CI laq) + Bra 
b) MnO, laq) + 8H (aq) + 5 Ce (og) — 
5 Ce (aq) + Ma^ (aq) + 4 ЊО 

4 Po ag) 
faq) Zn m 

Zi bg + ZNO) 28600) 


3 (e) HYM; e NIIN: 


le} 2 Pb fag) — Ph 
(4) 2 NO; (aq) + 4F 


13.32 Identifique, na lista а seguit, as reações em que K > 1. 
Escreva, рага estas reações, as meias-seações balanceadas de 
oxidação e de redução. Mostre que К > 1 pelo cálculo da energia 
livre de Gibbs de reação, Use os menores coeficientes inteiros 
para balancear as equações. 

(a) ME (aq) + Cuts) — 

(b) Alls) + РЬ (ag) — + 

(e) He! (oq) + Ce (aq) = 

td) 7л) + Sn ag) э + 

(e) Ol + H* (aq) + Най —> + 


13,33 (a) A energia livre de Gibbs padrão de formação de 
ТЇ (ад) é +215 kemol "em 25°C, Calcule o potencial padrão 
do par Т“. (b) Será que o TI” disproporciona em água? 
13.34 О potencial padrão do par АРТА é —1,66 V. Calcule a 
energia livre de Gibbs padrão do AI" (aq). Explique eventuais 
diferenças entre a energia livre de Gibbs padrão de formação do 
ТЇ (ад) (veja o Exercício 13.33) ea do АГ” (ag). 

13538 Determine as constantes de equilibrio das seguintes reações: 
ам) Ti 
(b) In (aq) + U 


(ag) 
(aq! 
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1336 Determine as constantes de equilibrio das seguintes reações: 
(а 2 (aq) + Ни) Р (ад) + 2 H*(aq) 

(b) 2 Cris) + Ода + ZHON) = 2 Сп (aq) + 4 ОН (aq). 
1537 Caleue o quociente de reação, О, da reação de célula, 
dado о valor do potencial де célula medido Balanceie as equa- 
sões química usando os coeicentes de menor número inteiro 

(а) PIS (aq), Sn?* (aq)]IPb * (aq), РЬ? (aq)|Clgr), E 1,33 V. 
(b) PESO д ЇН (ag) Ce O7 (aq), Н? (aq). Cr" (aquis). 


жолу. 
13.38 Calcule o quociente де reação, О, da reação de célula, 

dado o valor do potencial de célula medido. Balanceit as equa- 
ções químicas usando os coeficientes de menor número inteiro. 

(а) AgisIAE"lag)ICIO, (ag) H^ (aq) CIO, lag] Pi). E = +040 V. 
(bi СС аСТ aq) Av (aq)Au(s, E = 0,00 М 

13.39 Calcule E para as seguintes células de concentração 

(9) Cui Cu?" (aq, 0,010 mol Са? (aq, 0010 mol] Сц) 
(6) Pes ade 1 bar) H (aq, pH = 440Н aq, pH = 3н, 

ig 1 bani) 


13.40 Calcule E para as seguintes células de concentração: 


РЬ?” (sa, 0.10 mo PS, E = +04050 V. 
У ад, 0,10 mobi FÈ” (а, L0 moll) 
Fe?" laq, 5," (aq, 00010 mol JP) E = +0,10 V. 


13.41 Determine o potencial das seguintes células 
(a) Pris] Hafgs 1,0 harjHClau, 0475 МН Сга, 1,0 mol-L-)] 
viis) 


0,37 mol! [N* aq, 0059 mol L- Ni 

fe) Print 250 Torr)iHClag, 10 МИНСКА, 085 Hat, 

125 Torr] Pris) 

(I Sn? (аң, 0277 mobi Su (aq, 0,867 mol, ба 

(4,055 mob Po) 

1342 Determine o potencial das seguintes células: 

(9) Cris Cr" (aq, 037 mo IP" ag, 9.5 X 10-7 maL IPD 

(b) Pe) Hats 20 bar]H (pH = 3.) laq, 0 

mot. "uHgiChi) Hel 

(e) Си" (aq, 0059 mo] Sn laq, 04059 

FP tq, 15 maL- Fe (aq, 0,15 mol Pt) 

(d) Agi Asl (aq, 025 moll ДС (aq, 467 mol 

К 

13.43 Determine а quantidade desconhecida nas seguintes 

células: 

(а) Pato, L0 bar]H* (pH 

He:ChbjiHgl, E = +033 М 
Ли 0 Ба] (aq, Ми, (ag. 0,010 n 

i Ма?” aq, 0,10 moHL- Hut, 


ENAP (aq, 1.0 mos] 


1 


13.44 Determine a quantidade desconhecida nas seguintes 
EN 

la) Pia LO bar] gH 
мл E = +040 V. 
(b) Ph]? (aq, NE" (ag, 020 mo JN), E = +0050 V 
1345 Um eletrodo de estanho em uma solução 0,015 м de 

Зао Цаа) está ligado à um eletrodo de hidrogênio em que a 
pressão de H; é 1,0 bur Seo potencial de célula for 0,061 V, em 
25°C, qual será o pH do eletrólito no eletrodo de hidrogênio? 
13.46 Um eletrodo de chumbo em uma solução 0,010 si de 
PONO aq) está ligado a um eletrodo de hidrogênio em que a 


ICI tag moHL7 f] 


pressão de H; é 1,0 bar. Se o potencial da célula for 0,057 Vem 
25°С, qual será o pH do elerólito no eletrodo de hidrogênio? 
13.47 (a) Use os dados do Apéndice 2B para calcular o produto 
de solubilidade de Hg CI (b) Compare esse número com o valor 
listado na Tabela 12.4 e comente a diferença. 

1348 (a) O potencial padrão de redução de Ag, CrO, a Als) 

ıe fons cromato é 0,446 V. Escreva a meia-reação balanceada 

da redução do cromato de prata. (b) Use os dados da parte (a) 

e do Apêndice 2B para calcular o produto de solubilidade до 
ARCO, 

1349 Seja a célula Ais) (aq, 5,0 mmol "Ag (aq, 0,15 
mol ЛАЦ. Será que ela pode fornecer trabalho? Se for o 
caso, qual É o trabalho máximo que ela pode fornecer (por mol 
de ag 

13.50 Seja йм ААБ (aq, 2,1 X 10“ mol Pb? (aq, 
0,10 mol РЫ). Será que ea pode fornecer trabalho? Se for 
o caso, qual £o trabalho máximo que cla pode fornecer (por mol 
de Pb) (b) Qual é o valor de AH da reação de célula e qual ёо. 
sinal de s? 

13.51 Suponha que o eletrodo de referência da Tabela 13.1 seja 
o eletrodo padrão de calomelano, Hg. CL/Hg, CI (CI ] = 1,00 
moi), com E” definido como zero. Neste sistema, qual şeré o 
valor do potencial de (a) o eletrodo padrão de hidrogênio, (b) o 
par redox Сы” Са padrão? 

13.52 Examine novamente а questão proposta no Exercício 
13.51 imaginando, porém, que um eletrodo de calomelano sa- 
tirado (a solução é saturada com KCI em substituição a [CT] 
1,00 mol) substitui o eletrodo padrão de calomelano, Como 
cisa mudança afetaria as respostas do Exercício 13.512 À solubi 
lidade do cloreto de potássio é 35 (100 mL de HO) '. 


Eletrólise 

Para os exercicios desta seção, baseie suas respostas nos 
potenciais listados na Tabela 13.1 ou no Apéndice 2B. 
Para a redução e oxidação da dgua em pH = 7: 

EL 


d + 2e e 


ls) + 2 OH (a) 
E=042V empH 

[EL 
Eo оу сарн =7 


Ignore outros fatores сото а passivação e o sobrepo- 
tencial. 


13.53 Uma solução 1 м de NiSO faq) sofreu eletrólise com 
eletrodos inertes. Escreva (a) a reação do catodo; (b) a reação do. 
anodo. (c) Imaginando nenhum sobreporencial ou apassivamento 
nos eletrodos, qual ё о potencial minimo que deve ser fornecido à 
célula рага que se inicie а eletrólise? 

13:54 Uma solução 1 st de KBr(aq) sofreu eletrólise com ele- 
trodos inertes, Escreva (a) a reação do catodo; (b) a reação do. 
anodo. (c) Imaginando nenhum sobrepotencial ou apassivamento 
nos eletrodos, qual é o potencial mínimo que deve ser fornecido à 
célula para que se inicie a eletrólise? 

13.55 Soluções de (a) Ma" (b) AP"; (c) NE"; (d) Au”, em 
concentrações 1,0 mol. “em água, são eletrolísadas em pH = 7. 
Qual £a espécie reduzida no catodo, о fon do metal ou а água? 
13.56 O anodo de uma célula eletrolitica foi construído com (a) 
Cr; (b) Ps (c) Cu; (d) Ni. Determine se a oxidação do eletrodo ou 
da água ocorrerá no anodo quando o cletrlito for uma solução 
1,0 st dos ions dos metais oxidados, em pH = 7. 


13.57 Una carga total de 4,5 KC passa através de uma célula 
eleroíica. Determine а quantidade de substância produzida em 
cada caso: (a) а massa (em gramas) do metal bismuto a partir de 
чта solução de nitrato de bismuto (b) o volume de gås hidrogë- 
nio er litros, em 273 K e 1,00 atm) a partir de uma solução em 
ácido sulfúrico; (c) a massa de cobalto (em gramas) a partir de 
uma solução de cloreto de cobalt). 

13.58 Uma carga total de 96,5 KC passa através de uma célula 
detis, Determine a quantidade de substância produzida em 
cada caso: (a) а тама (em gramas) do metal prata a partir de 
uma solução de nitrato de prata; (b) o volume de gás cloro fem 
lios, erm 273 K e 1,00 atm) a partie de uma solução de salmoura 
(solução concentrada de cloreto de sódio); (o) a massa de cobre 
(em gramas) a partir de uma solução de cloreto de cobre) 
13.59 (a) Quanto tempo é necessário para deposita por galva- 
nização, 1,50 g de prata a partir de uma solução de nitrato de 
prata usando uma corrente de 13,6 mA? (b) Quando a mesma 
corre é usada pelo mesmo tempo, qual é a massa de cobre 
depositada а partir de uma solução de sulfato de cobre? 

13,60 (a) Quando uma corrente de 324 mA é usada por 7,0 h, 
qual é o volume de gás йог (em litros, em 298 K e 1,0 atm) que 
роде ser produzido a partir de uma mistura fundida de fuoretos 
de potássio e de hidrogênio? (b) Usando a mesma corrente co 
mesmo tempo, quantos litros de gás oxigênio serão produzidos, 
em 298 К е 1,0 atm, por eletrólise da água? 

13.61 (a) Qual é a corrente necessária para produzir 2,5 g de 
metal crômio a partir de óxido de crômio(VI) em 12 h? (b) Qual é 
а corrente necessária para ргойш 2,5 р de metal sódio, a pair 
de cloreto de sódio fundido, no mesmo tempo? 

13.62 Qual é a corrente requerida para depositas por galvani- 
zação, 6,66 у de ouro em 30,0 min а partir de uma solução de 
cloreto de ошо) em água? (b) Quanto tempo é necessário para 
depositar 6,66 ug de crómio a partir de uma solução de стопы 
to de potássio, еа corrente ё 100 mA? 

13.63 Quando ura solução de cloreto de rutnio fo cletrolisada 
por 500 s com uma corrente igual a 120 mA, foram depositados 
31,0 mg de rutênio. Qual £o número de oxidação do rutênio no 
cloreto de rutênio? 

13.64 Uma amostra de 4,9 g de manganês fi produzida a partir 
de uma solução de nitrato de manganês em água, quando uma 
corrente de 350 mA fo aplicada por 13,7 h. Qual ê o número de 
oxidação do manganês по nitrato de manganês? 

13.65 Una corrente igual а 15,0 A depositou por galvanização 
30,0 g do meral háfnio em 2,00 h a partir de uma solução em 
“água. Qual é o número de oxidação do hêfnio na solução? 

13.66 Houve perda de massa igual a 12,57 g, em 6,00 h, em um 
anodo de titânio quando uma corrente iguala 4,70 A foi usada 
em uma célula eletrolfica. Qual é o número de oxidação do 
titânio na solução? 

13.67 Cobre de 200,0 ml. de uma solução de sulfato де cobre) 
é depositado no catodo de uma célula elctrolitiea, (a) Ions hidrô- 
nio são gerados em um dos eletrodos. Ele é o anodo ou o catodo? 
(Ы) Quantos mols de H,O” são gerados, se a corrente fornecida de 
0,120 A foi aplicada durante 30,0 h? (c) Se o pH da solução er, 
no inco, igual а 7,0, qual será o pH da solução após а eletrólise? 
Suponha que o volume da solução não variou. 

13.68 Thomas Edison enfrentou o problema de medi a clerici- 
dade que cada um dos seus clientes usava. Sua primeira solução 
foi usar um *coulômenco” де zinco, uma célula eletrolitica em que 
a quantidade de eletricidade é determinada pela medida da massa 
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de zinco depositada. Somente uma pare da corrente usada pelo 
cliente passava pelo coulômetr. (a) Que massa de zinco seria de- 
postada em um mês (de 31 dias) se 1,0 mA de corrente passasse 

pela célula continuamente? (b) Uma solução alternativa рага ese 
problema é coletar o hidrogênio produzido por eletrólise e medir 
seu volume. Que volume seria armazenado em 298 K e 1,00 bar, 

паз mesmas condições? (e) Que método seria mais prático? 


Impacto nos materiais 
13,69 A “célula а combustível de alumínio-ae” é usada como 
bateria de reserva em lugares afastados. Nessa célula, о alumí- 

nio reage com o oxigênio do ar em meio básico. (a) Escreva as 
meias-eeações de oxidação e redução dessa célula. (b) Calcule o 
potencial padrão da célula. Veja o Quadro 13.1. 

1370 Uma célula а combustível em que o hidrogênio reage com 
nitrogênio em vez de oxigênio foi proposta. (a) Escreva a equação 
quimica da reação em água, que produz amônia. (b) Qual é a 
energia livre máxima que a célula pode dispor quando o consumo 
de nitrogênio é 28,0 kg? (c) Essa célula a combustível é termodi- 
namicamente factível? Veja o Quadeo 13.1 

13.71 O organismo funciona como se fosse uma célula a com- 
bustivel que usa oxigênio do ar para oxidar а glicose: 


C,H,O,faq) + 6 0,8) — 6 СОЈ) + 6 HON) 
Durante a atividade normal, uma pessoa usa o equivalente a cerca 
de 10 MJ de energia por dia. Imagine que esse valor corresponda. 
a AG e estime a corrente média que passa pelo corpo em um dia, 
supondo que toda a energia que utilizamos provenha da redução 
de О, na reação de oxidação da glicose. Veja o Quadro 13.1. 
13.72 Uma célula fotocetroquimica é uma célula eleroquímica 
que usa luz para provocar uma reação química, Esse бро de cé- 
lela está sendo proposto para a produção de hidrogênio a partir 
da água, Os eletrodos de silício de uma célula fotoeletroquímica: 
reagem com água: 


90,8) + 4 H'aq) + 4e — Sils) + 2 H,0(1) 
E" = –084у 
Calcule o potencial padrão da célula da reação entre silicio е água. 
em uma célula que também produz hidrogênio a partir da água. 
Veja o Quadro 13.1. 
13.73 Qual é (a) о clerólito, (b) о agente oxidante da célula de 
mercúrio mostrada abaixo? (c) Escreva a reação total de uma 
célula de mercúrio. 


“Anodo de zinco Catodo de aco 


3 


| 


HgO em KOH e Zn(OH) 


1374 Qual é (a) o eletróico, (b) o agente oxidante durante a des- 
carga de uma batería de chumbo-ácido? (с) Escreva а reação que 
ocorre no catodo durante a recarga de uma bateria de chumbo- 
cido, 

13.75 (a) Escreva a reação de célula da bateria de chumbo-ácido. 
(b) Explique como cada uma das seguintes mudam durante a des- 
carga de uma bateria de chumbo-ácido: pH, quantidade de PRO, 
quantidade total de chumbo na bateria. 
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13.76 Mede-se a densidade do eleteólito de uma bateria chumbo- 
-ácido para verificar seu estado de carga. Explique como a densi- 
dade reflete o estado da carga da bateria. 

13.77 (a) Qual £o dettólito de uma célula de níquel-cídmio? (b) 
Escreva a reação que ocorre no anodo quando a célula está sendo 
carregada. (Vea a Tabela 13.2.) 

1378 (a) Por que grades de chumbo-antimónio são usadas como 
elerodo nas baterias chumbo-ácido em vez de placas lisas? (b) 
Qual £o agente redutor da bateria chumbo-ácido? (c) O potencial 
de célula chumbo-ácido é cerca de 2 V. Como, então, а bateria do 
carro pode produzir 12 V para o seu sistema clérico? 

13,79 O guidom de aço, banhado com erômio, de uma bicicleta 
sofreu um arranhão. O aparecimento de ferrugem devido ao ferro 
do aço será facilitado ou retardado pelo crómio? 

13.80 Preparouse uma solução por dissolução de 1 mol de 
СЦО), Ni(NO,) e AgNO, em um litro de água, Use somente 
os dades do Apéndice 28 para identificar os metais (se houver 
algum) que quando adicionado a amostras desta solução, (a) ndo. 
afetario os fons Ni”, mas farão com que Cu e Ag se deposi- 

tem, (b) deixarão os ons М” e Cu” em solução, mas forgario 

a precipitação da prata, (c) deixarão os três fons de metal em 
solução, (d) deixarão МЕ” e Ag” em solução, mas farão com que. 
Cu precipite. 

13,81 Suponha que 2,69 g de um sal de prata (АХ) foram dissol- 
vidos em 550 mL de água. Foi necessário usar uma corrente de 3,5 
A durante 395,0 s para depositar toda a prata (a) Qual £a percen- 
tagem em massa de prata no sal? (b) Qual é a fórmula do sal? 
1382 Três células cletrolticas que contêm soluções de СЫМО, 
Sa(NO,); e Fe(NO,) respectivamente, foram ligadas em série. 
Uma corrente de 3,5 À passou pelas células até que 3,05 g de 
cobre fossem depositados na primeira célula, (a) Que massas 

de estanho с ferro foram depositadas? (b) Por quanto tempo a 
corrente foi aplicada? 

13.83 (a) Qual £a fórmula química aproximada da ferrugem? 
(b) Qual £o agente oxidante na formação da ferrugem? (c) Como 
a presença de sal acelera o processo de formação da ferrugem? 
13.84 (a) Qual £a solução de eletrólico па formação da ferru- 
sem? (b) Como sio protegidos os objetos de aco (ferro) pela gal- 
vanização e pelos anodos de sacrificio? (c) Sugira dois metais que 
podem ser usados no lugar do zinco para a galvanização do ferro. 
13.85 (a) Sugira dois metais que possam ser usados para a 
proteção catódica de uma tubulagio de titânio (b) Que fatores, 
além da posição relativa па série cletroquimica, devem ser consi- 
derados na prática? (с) Algumas vezes as tubulações de cobre em. 
residência sio ligadas a canos de ferro. Qual é о possível efeito 
do cobre sobre os canos de fero? 

13386 (a) Será queo alumínio pode ser sado na proteção catódica 
de um ranque de aco de armazenamento subterrâneo? (b) Qual dos 
metais zinco, prata, cobre ou magnésio nio pode ser usado como 
anodo de sacrificio em uma rubulação de ferro enterrada Explique 
sua resposta. (c Qual £a solução de eletrólico usada na proteção 
catódica de uma tubulação subterrânea, por um anodo de sacrifi 


o? 


Exercícios integrados 
13,87 Indique para cada uma das seguintes declarações se ela se 
aplica a Esus" a Eus a ambos оп а nenhum. (a) Diminui quan- 
doa reação da célula avança. (b) Se altera com a temperatura. (c) 
Dobra, quando оз coeficientes da equação dobram. (d) Pode ser 
calculada a partir de K. (e) É uma medida do quanto longe está a 
reação do equilíbrio. Justifique suas respostas. 


13.88 Diga como o poder de oxidação de cada um dos agentes 
oxidantes seguintes seria aferad 

forte, mais fra 

(4) СО, ; Co". Justifique suas respostas. 
13.89 Volta descobriu que quando ele usava metais diferentes 
em sua “pilha”, algumas combinações cram mais fortes do que 
outras A partir dessas observações ele construiu uma série eletro- 
motiva. Como Volta teia classificado os seguintes metais, 
pusess о metal тай fortemente redutor primeiro: Fe, Ар, 
Gu, Ni, Co, Al? 

13,90 Arrange os seguintes metais na ordem crescente de poder 
redutor: U, V, Ti, Ni, Sn, Cs Rb. 

13.91 Uma ойша galvinica tem a seguinte reação de células 
Mis) +2 Za! (aq) —>2 Za(s) + M* (aq). O potencial padrão 
кейи 60,16 V. Qual £o potencial prdeão da par тей 
мем? 

13.92 Use os dados do Apéndice 2B рага calcular o potencial 
padrão da meiareação Ti^ (aq) + 4¢ — Tils). 

1393 ОК, de Cu(IO)) é 1,4 X 107. Use esse valor ¢ os dados 
do Apêndice 2B para calcular o E* da meia-teação СыПО o) + 
ie — Culs) + 210, (а). 

13.94 ОК, de N(OH), é 6,5 107". Use еме valor e os dados 
do Apéndice 2B para calcular o E* da meia-reação NOH) 3) + 
2c — Nils) + 20H (aq). 

13.95 Uma célula voltaica só funciona quando o circuito clérrico 
está completo. No circuito externo, a corrente é transportada pelo 
fluxo de elétrons pelo fio de metal. Explique como а corrente é 
transportada na célula em si. 

13.96 Um manual técnico contém tablas de quantidades, 
termodináâmicas de reações comuns, Se você quiser saber se uma 
determinada reação de célula tem um potencial padrão positivo, 
quais das seguintes propriedades dariam а você ема informação 
diretamente (por inspeção)? Quais não dariam? Explique sua 
resposta. (a) AG"; (b) AH": (c) A (d) AU; e) К. 

13.97 Responda as seguintes questões e, a cada resposta “sim”, 
escreva а reação balanceada da célula e calcule o potencial 
padrão da célula. (a) Será que o oxigênio do ar pode oxidar o 
metal prata em solução ácida? (b) Serê que o oxigênio do a pode 
oxida o metal prata em solução básica? 

13.98 Uma etapa na extração de ouro de jazidas envolve a 
dissolução do metal com uma solução básica de ciancto de sódio 
saturada de a Essa etapa resulta ma formação de fons Au(CN), 
solúveis, А etapa seguinte ê a redução do ouro ао metal por 
adição de pó de zinco, com formação de АСМ). Escreva as 
equações balanceadas das meiascenções e a equação redox total 
de ambas as etapas. 

13.99 (a) Se você fosse construir uma célula de concentração 

em que uma meia célula contivesse uma solução 1,0 s de CrCl, 
са outra, uma solução 0,0010 x de СЕС, ¢ em que ambos os 
eletrodos fossem de erümio, em que eletrodo ocorreria а redução. 
espontânea? Como cada uma das seguintes alterações afetaria o 
potencial de célula? Justifique suas respostas. (b) Adição de 100 
miL de água зо compartimento do anodo. (c) Adição de 100 mL 
de uma solução 1,0 м de NaOH(aa) ао compartimento do catodo- 
(CH(OH), é insolúvel). (c) Aumento da massa do eletrodo de 
crêmio no compartimento do anodo. 

13100 O amálgama dentário, uma solução sólida de prata e 
estanho em mercúrio, era usado para preencher cavidades de 
dentes. Duas das meias-rcações que podem acontecer no mate- 
rial sao 


3 Hg? (aq) +4 Ан + 66 — 2 АН), 


II 
Sil" Gi) + ЗАКИ + 2e — Agi 
E = 005۷ 


Indique uma razão pela qual alguém pode sentir dor ao morder 
acidentalmente papel de alumínio tendo um dente com obturação 
“de prata. Escreva uma equação química balanceada para justificar 
sua resposta 
13.101 Suponha que 25,0 mL de uma solução que contém fons 
Ag” em concentração desconhecida foi titulado com uma solução 
0,015 м de Kifaq), em 25°С. Um eletrodo de prata foi mergu- 
lhado nesta solução е seu potencial medido em relagão a um 
eletrodo padrão de hidrogênio. Um total de 16,7 mL de Каң) 
foi necessário para atingir о ponto esteguiométrico no potencial 
0,325 V (a) Qual £a concentração molar de Ag” na solução? (b) 
Determine o K, de Agl usando os dados cletroquímicos. 
13.102 Suponha que 35,0 mL de uma solução 0,012 м de 
Cu ag) foi titulado com uma solução 0,010 м de KBraa), em 
25°C. Um eletrodo de cobre foi mergulhado nessa solução e seu 
potencial medido em relação а um eletrodo padrão de hidrogênio. 
Que volume da solução de KB deve ser adicionado para atingir 
© ponto estequiométrico Qual será о potencial nesse ponto? 
K,(CuBr) = 52 x 10 
13.103 Use os dados do Apêndice 28 ¢ o valor do potencial da 
semireagio Fg) + 2 H (aq) + 2e —2 HF(aq,E* = +303 
V, para calcular o valor de K, de HF. 
13.104 Os seguintes itens foram retirados de um almoxarifado 
para a construção de uma célula galvánica: dois bécheres de 250 
mL e uma ponte salina, um voltimetro com fios е pinças, 200 mL 
de uma solução 0,0080 м de CrCl, (aq), 200 mL de uma solução 
0,12 м de CuSO, (aq), um pedaço de fio de cobre e um pedaço de 
metal cromado, a) Descreva a construção da célula galvânica (b) 
Escreva as meia reações de redução. (c) Escreva a reação total da 
célula, (d) Escreva o diagrama de célula da célula galvânica. (e) 
Qual é potential esperado para a célula? 
13.105 (a) Leve em conta a dependência entre a energia livre 
de Gibbs da reação с o potencial а temperatura, e derive uma 
equação para a dependência de Eu.” da temperatura, (b) Use sua 
equação para predizer o potencial padrão da formação da água a 
partie de hidrogênio e oxigênio em uma célula a combustivel em 
80°C. Suponha que AH" е AS" não dependem da temperatura. 
13.106 (a) Qual é o potencial de célula padrão (£7) da reação 
axo em 298 K? (b) Qual é о potencial de célula padrão da 
reação em 335 K? Qual £o potencial de célula padrão da reação 
quando Zn” | = 20 x 10 “mol “e [Ph] = 1,0 moi ? 
(Veja o Exercício 13.105.) 


Pb" (ag) + 7л) — Zoº (aq) + РЫ) 


13.107 Em um neurônio (uma célula nervosa), a concentração de 
fons К? dentro da célula é cerca de 20 а 30 vezes а concentração: 
externa. Qual seria a diferença de potencial, entre o interior o 
exterior da célula, que você esperaria medir se a diferença fosse 
devido somente ao desbalanço dos fons potássio? 

13.108 O potencial de célula Zo(s Zn” (aq, РЬ” (aq, 0,10 
mobi. ')Pb(s) é +0,661 V. (a) Qual é a molaridade dos fons 

Zu? (b) Escreva uma equação que dê a concentração dos fons 
Za" em função do potencial, imaginando constantes os demais 
parâmetros da célula. 

13.109 Use dados do Apéndice 2B para determinar o potencial 
padrão da reação redox 2 Ag (aq) + 21 (aq) —> 2 А) + Lg. 
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Este processo é espontâneo em condições padrão? (b) Quando 
volumes iguais de uma solução 2,0 м de ANO aq) е 2,0 м de 
Nalíag) ão misturadas, a reação redox descrita па parte (a) não 
ocorre. Em vez disso, forma-se um precipitado de Ag]. Por que a 
reação redox não ocorre? Justifique sua resposta com um cálculo 
apropriado. 

13.110 Qual £o potencial padrão da redução de oxigênio а 
água em a) uma solução ácida? (b) Uma solução básica? Será 
que MnO, é mais estável em uma solução aerada (uma solução 
saturada com gás oxigênio em 1 atm) ácida ou em uma solução. 
acrada básica? Expique suas conclusões, 

134111 Quando um medidor de pH foi padronizado com uma 
solução tampão ácido bórico-borato com рН 9,40, o potencial 
de célula atingiu +0,060 V. Quando o tampão foi substituido por 
uma solução de concentração desconhecida de fons hidroxónio, o 
potencial de célula foi +0,22 V. Qual é o pH da solução? 

13.112 Mostre como um eletrodo de prata-coreto de prata 
(prata em contato com АВО sólido e uma solução de fons CI 

с um eletrodo de hidrogênio podem ser usados para medir (a) o 
pH; (bjo pOH. 

13.113 Que faixa (em vols) um voltimetro deve ter рага medir o 
pH na faixa 1 a 14 em 25°C se a voltagem é zero quando pH = 7? 
13.114 A variação de entropia de uma reação de célula роде 

ser determinada a partir da variação do potencial de célula com 

a temperatura. (a) Mostre que AS, = nH(E us? — Est) 
(Т,-Т,). Suponha que AS? c AH" são constantes na fixa de tem- 
peraturas de interesse. (b) Calcule AS" е АН? da reação de célula 
Hi CL) + Hg) — 2 Hell) + 2 H (aa) + 2 CI (aq), sabendo 
que Е? = 02699 V, em 293 K, e +02669, em 303 K. 

12.115 Uma célula de concentração de prata foi construída com 
о eletrólito em ambos os eletrodos sendo inicialmente igual a 
0,10 st de AgNO(aq) em 25°C. O elecróito em um dos eletro- 
dos foi diluido cinco vezes por um fator de 10 ¢ o potencial foi 
medido а cada vez. (a) Faça um gráfico do potencial desta célula 
em função de In[Ag' |... (b) Calcule o valor da inclinação da 
linha, A que termo da equação de Nernst esse valor corresponde? 
O valor que você determinou a partir do gráfico é coerente com 
os valores que você determinaria a partir dos valores daquele 
termo? Se não for coerente, calcule seu erro percentual, (c) Qual 
é o valor do interccpto? A que termo da equação de Nerast esse 
valor corresponde? 

13.116 Examine a elerodeposição do cátion +1 de um metal, a 
partir de uma solução de concentração desconhecida, de acordo 
coma meia-eação M (aq) + e` — Mis), com potencial padrão 
Е. Quando a semicélula é ligada a uma semicélula de oxidação 
apropriada e а corrente passa, o cation M” começa a se depositar 
no potencial E. À que valor (É) deve ser ajustado o potencial 
aplicado, relativamente a E, se 99,99% do metal deve ser remo- 
vido da solução? 

13.117 Use somente os dados do Apêndice 28 е calcule а cons- 
tante de acidez de НВО, 

13.118 Os valores absolutos dos potenciais padrão de dois metais 
Me X foram determinados e são 


пума) +e aM) 
GO) X") + 2e —X9) 
Quando os dois eletrodos são ligados, а corrente fui de M para 
X no circuito externo. Quando o eletrodo que corresponde à 
imea-eação 1 é ligado ao eletrodo padrão de hidrogênio (EPH), 
a corrente flui de M para EPH. a) Quais são os sinais de E* das 


l= 025у 
Е = 065ү 
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duas meias-reações? (b) Qual é o potencial padri da célula 
construída com esses dois eletrodos? 

13.119 Uma solução de Na SO, em água sofreu eletrólise por 30 
min; 25 ml. de oxigênio foram coletados no anodo sobre água, 
em 22°С e pressão total de 722 Torr. Determine a corrente que 
foi usada para produzir o gás. Consulte a Tabela 9.3 para obter a 
pressão de vapor da água. 

13.120 Uma solução de salmoura sofreu eletrólise por uma 
corrente de 2,0 A. Quanto tempo é necessário para coletar 20,0 
L de gás cloro sobre água, em 20°C e pressão total de 770 Tore? 
Imagine que а água já está saturada com cloro e não aumenta a 
concentração do gás. Consulte a Tabela 9.3 para obter a pressão 
de vapor da água, 


Ligações com a química 
13.121 Muitas reações biológicas importantes envolvem. 
transferência de elétrons. Como o pH dos fluidos corporais está 
próximo de 7, о “potencial biológico padrão” de um eletrodo, E”, 
é medido em pH = 7. 

(a) Calcule о potencial biológico padrão para (i) а redução de 
ions hidrogênio a gás hidrogênio; (ii) a redução de fons nitrato ao 
gás NO. 

(b) Caleule o potencial biológico padrão, Е", para а redução da 
biomolécula МАР” a NADH em água. À meia-reação de redução 


em condições termodinâmicas padrão é NAD'(aq) + НГ) + 2 
€ — NADH(aq), com E* = -0,099 V. 

fe) O fon piruvato, СН,С(=О)СО, , forma-se durante o me- 
tabolismo da glicose no sangue. O ion tem uma cadeia com três 
átomos de carbono, O átomo de carbono central está em ligação 
dupla com um oxigênio e um dos átomos de carbono do extremo 
da cadeia ligarse a dois átomos de oxigênio para formar um. 
grupo carboxilato. Desenhe a estrutura de Lewis do ion piruvato 
“estabeleça o esquema de hibridação de cada átomo de carbono, 
(4) O fon lactato tem estrutura semelhante à do fon piruvato, 
exceto que agora o átomo de carbono central liga-se a um grupo 
“OH: CH,CH(OH)CO, . Desenhe а estrutura de Lewis do fon 
pirovato e estabeleça o esquema de hibridação do átomo de 
carbono central. 

(e) Durante exercícios fisicos, o fon piruvato converte-se а fon 
lactato no corpo por acoplamento à meia-teagio do NADH dada 
na parte (b). No caso da meiateagio piruvato + 2H + 2¢ 

— lactato, E* = —0,190 V. Escreva a reação de célula da reação 
espontânea que ocorre entre esses doi pares biológicos e calcule 
Ec E" para a reação total. 

(f) Calcule a energia livre de Gibbs de reação padrão da reação 
da pare (e). 

(6) Calcule a constante de equilibrio, em 25°C, da reação total da 
pare (e). 


Quais sia as ideias importantes?” As velocidades das reações químicas podem ser deseri- 
tas por expressões simples que nos permitem predizer a composição de uma mistura de rea- 
ção em qualquer ponto durante a progressão da reação. Essas expressões também sugerem 
as etapas pelas quais as reações ocorrem. 


Por que precisamos estudar éste assunto? A cinética química nos oferece ferramentas 
para estudar as velocidades das reações químicas em nível macroscópico e em nível atômico. 
Em nível atômico, a cinética química permite a compreensão da natureza e dos mecanismos 
das reações químicas. Em nível macroscópico, as informações da cinética química permitem 
a modelagem de sistemas complexos, como os que acontecem no corpo humano e na atmos- 
fera, O desenvolvimento de catalisadores, substâncias que aceleram as reações químicas, 
é um ramo da cinética química crucial para a indústria química, na solução de problemas 
muito importantes, como a fome no mundo e o desenvolvimento de novos combustíveis. 


O que devemos saber para entender o capítulo? Seria útil rever o modelo cinético dos 
gases (Seção 4.10) e as constantes de equilíbrio (Seção 10.2). 


os quatro capítulos precedentes, usamos a termodinâmica para predizer a direção 

espontânea е a extensão de uma mudança química. À termodinâmica, porém, não 

nos diz com que velocidade a reação ocorre. Vimos que algumas reações termodina- 
micamente espontáneas - como а decomposição de benzeno em carbono e hidrogênio — pa- 
recem não ocorrer, enquanto outras - como as reações de transferência de próton = atingem. 
o equilíbrio muito rapidamente, Neste capítulo, examinaremos os detalhes da progressão. 
das reações, o que determina suas velocidades ¢ como controlá-las, O estudo das veloci 
dades das reações químicas é chamado de cinética química. Ao estudar a termodinâmica, 
levamos em conta apenas os estados inicial е final (a origem e o destino) de um processo 
químico e ignoramos o que acontece entre eles (o caminho com todos os seus obstáculos). 
Na cinética química, estamos interessados no processo em si — оз detalhes das mudanças 
que os átomos e moléculas sofrem durante as reações e as velocidades de cada etapa. 

Este capítulo começa pelo estudo da determinação experimental das velocidades das 
reações e de como sua dependência da concentração é resumida de forma simples nas 
pressões conhecidas como leis de velocidade. Veremos, então, como usar as leis de veloci 
dade para predizer as concentrações dos reagentes e produtos de uma reação em qualquer 
etapa e esclarecer como essas reações ocorrem. Por fim, veremos como as substâncias co- 
nhecidas como catalisadores aceleram as reações е controlam os processos biológicos. 


VELOCIDADES DE REAÇÃO 


O que queremos dizer por “velocidade” de uma reação química? Informalmente, sabemos que 
uma reação é rápida quando os produtos são formados quase instantaneamente, como aconte- 
ce em uma reação de precipitação ou em uma explosão (Fig. 14.1). Dizemos que uma reação é 
lenta quando os produtos levam um longo intervalo de tempo para se formar, como acontece 
na corrosão ou na decomposição de materiais orgânicos (Fig. 14.2). Nossa primeira tarefa é 
estabelecer uma definição precisa, quantitativa, da velocidade de uma reação química. 


14.1 Concentração e velocidade de reação 


No dia а dia, a velocidade é definida como a mudança do valor de uma propriedade divi- 
dida pelo tempo que cla leva para ocorrer. Por exemplo, a velocidade de um automóvel, 
isto é, a velocidade da mudança de posição, é definida como a distância percorrida divi- 
dida pelo tempo gasto. Obteremos a velocidade média se dividirmos a distância total do 
percurso pelo tempo gasto pata cobri-lo, Obteremos a velocidade instantânea ao lermos o 
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FIGURA 14.1 As reações acontecem em velocida- 
des muito diferentes. Algumas, como as explosões 
de dinamite, são muito rápidas. Cargas focam 
colocadas para demolir este prédio antigo. A reação. 
química de cada explosão termina em uma fração. 
de segundo, Os gases produzidos se expandem 


mais lentamente. 


FIGURA 142 Algumas reações. 
são muito lentas. Ё o caso da acu- 

mulação dos produtos da corrosão 
da proa do Titanic no leito frio do 

Oceano Atlântico. 


velocímetro a qualquer momento durante o percurso. Em química, queremos saber quão 
rapidamente os reagentes são consumidos ou os produtos são formados. Definimos a 
velocidade de reação como a variação da concentração de um dos reagentes ou produtos 
dividida pelo tempo que a mudança leva para ocorrer. Como a velocidade pode mudar 
com o tempo, definimos a velocidade média da reação como a variação da concentraçã 

molar de um reagente, К, A[R] = [R], — [R], durante o intervalo de tempo At = t, — 
SIR] 

Ar 


Velocidade média do consumo de R = 


(lajt 


Como os reagentes são consumidos em uma reação, a concentração molar de R decresce 
com o tempo е AR] é negativo. O sinal negativo da Eq, 1а torna a velocidade positiva, que 
é a convenção normal da cinética química. Se seguirmos a concentração de um produto Р, 
expressaremos a velocidade como: 

м 


Velocidade média da formação de P 
ação А 


аъ" 
Nesta expressão, ДІР] é a variação da concentração molar de P по intervalo At: ela é uma 
quantidade positiva, porque o produto se forma com o tempo. 


Uma nota em boa prática: Em cinética química, os colchetes representam a concentração 
molar, com as unidades mol-L ! subentendidas. 


Cálculo da velocidade média de uma reação 


E] Suponha que estamos estudando a reação 2 HI) — НДЫ) + Lg) e que descobri 
[S] mos que no intervalo de 100. s a concentração de HI decresceu de 4,00 mmol-L™ para 
E 3,50 mmol-L ", Qual é a velocidade média da reação 
E] PLANEJE Subsitua os dados na Eq. 1a. 
RESOLVA 
Da Velocidade média do consumo de R = —AIR]/ Ar 
Velocidade média de 3,0 — 4,00) (mmol HVL! 
desaparecimento de HI = — = 
= 5,0 X 107? (mmol HI)-L 77! 


No gráfico, а inclinação da reta linha azul) dá a velocidade média. 


Uma nota em boa prática: É melhor usar múltiplos de unidades que minimizem as potén- 
cias de 10 explícitas, Neste caso, como 10° mmol = 1 pmol, seria boa prática apresentar 
o resultado como 5,0 (mol Н. ^s ', 
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Teste 19.14 A reação 2 НИ) —» Hg) + Lg) foi conduzida em temperatura elevada ea 
concentração de НІ decresceu de 6,00 mmol. para 4,20 mmol. em 200, s. Qual foi 
а velocidade média de reação? 

[Respostas 9,00 (umol НА a^] 
Tese 1418 A hemoglobina (Hb) transporta oxigênio em nosso organismo na forma de 
um complexo: Над) + О ад) — НЬО (aq). Em uma solução de hemoglobina exposta 
ao oxigênio, a concentração de hemoglobina caiu de 1,2 mmoLL (1 nmol = 10 ^ mol) 
para 0,80 nmol.L "em 0,10 ps. Qual foi a velocidade média com que a hemoglobina rea- 
iu com oxigênio naquela solução, em milimols por lito por microssegundo? 


No Exemplo 14.1, usamos micromols por litro por segundo (umol Ls) para registrar a 
velocidade de reação, mas outras unidades de tempo (minutos ou horas) são comumente 
encontradas no caso de reações mais lentas, Note, também, que, quando registramos velo- 
cidades de reação, temos de ter cuidado em especificar a que espécie tal velocidade se refere, 
porque as espécies são produzidas ou consumidas em velocidades relacionadas à estequio- 
metria da reação. Por exemplo, a velocidade de consumo de HI é duas vezes a velocidade de 
formação de H na reação do Exemplo 14.1, porque duas moléculas de НІ são usadas para 
formar uma molécula de H, e concluímos que 
AIF мн 
a 2 м 

Para evitar as ambiguidades associadas com as várias maneiras de registrar uma velo- 
cidade de reação, podemos usar a velocidade média única de uma reação sem especificar а 
espécie. À velocidade média única da reação a A + b B —c C + d D é qualquer uma das 
quatro quantidades iguais seguintes: 


ЛААГ. АВ 
„м м 
A divisio pelos coeficientes estequiométricos leva em conta as relações estequiométricas 
entre reagentes e produtos. Não é necessário especificar as espécies quando se usa a veloci- 
dade média única, porque o valor da velocidade é o mesmo para todas as espécies, Entretan- 
to, note que a velocidade média única depende dos coeficientes usados na equação balan- 
ceada e a equação química tem de ser especificada quando se registra uma velocidade única. 


Velocidade média. 
única de reação 


AICI _ 1 AMD] 


ar 


Ponto para pensar: Como muda a velocidade única de uma reação se os coeficientes da 
equação química são dobrados? 


Teste ТАЈА A velocidade média da reação МЫ) + 3 НВ) — 2 NH (g) durante um certo 
tempo, é registrada como 1,15 (mmol NH.) ^^. (a) Qual é a velocidade média, no mesmo 
periodo de tempo, em termos do desaparecimento de H;? (b) Qual é a velocidade média única? 

[Respostas (a) 1,72 (атон ААА", (b) 0,575 mmolL 4) 
“Teste 142B Examine a reação do Exemplo 14.1. Qual é (a) a velocidade média de formação 
de Н, na mesma reação e (b) a velocidade média única, ambas no mesmo período de tempo? 


A técnica experimental usada para medir uma velocidade de reação depende da rapidez 
da reação. Algumas reações biologicamente importantes, como o crescimento dos cabelos, 
podem demorar semanas para mostrar mudanças significativas, mas outras reações, como à 
explosão da nitroglicerina, são muito rápidas. Técnicas especiais têm de ser usadas quando 
a reação é muito rápida e se completa em poucos segundos. Há dois aspectos a considerar. 
O primeiro é começar à reação em um momento muito preciso, O segundo é determinar a 
concentração em tempos muito precisos após o início da reação. 

Algumas reações podem se iniciar com um pulso de luz. Como os lasers podem pro- 
duzir pulsos curtos de duração muito precisa, eles são muito usados para estudar as velo- 
cidades dessas reações А espectrometria = a determinação das concentrações pela medida 
da absorção de luz (veja a Técnica Principal 2, que segue o Capítulo 3) - pode responder 
muito rapidamente a mudanças de concentrações e é usada, com frequência, em associação 
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Os eventos que ocorrem com os átomos em uma rea- 
ção química estão na escala de tempo de 1 femtossegundo 
(1 fs = 107 s), Este é o tempo que leva para uma ligação se 
esticar ou dobrar, e, talvez, quebrar. Se pudéssemos seguir os 
“átomos nessa escala de tempo, poderíamos registrar em filme 
as mudanças que ocorrem nas moléculas que estão reagin- 
do. O novo campo da femtoquímica, o estudo de processos 
muito rápidos, está próximo de nos levar à realização desse 
“sonho, Os raios laser podem emitir pulsos de radiação eletro- 
magnética muito intensos e muito curtos, e podem ser usados. 
para estudar processos em escalas de tempo muito pequenas. 

Até agora, no entanto, essa técnica só foi aplicada em. 
reações muito simples, Por exemplo, é possível observar o 
par iônico Na" ao se decompor na fase gás em dois áto- 
mos separados, Na е1, No inicio, o fon sódio e o fon iodeto 
estão ligados pela atração de Coulomb das cargas opostas. 
O par é, então, atingido por um pulso de um femtossegundo 
de radiação de um laser, Este pulso excita um elétron do fon 
T para o fon Na”, criando, assim, uma molécula Nal na qual 
os átomos estão em ligação covalente. A molécula tem muita 
energia e a distância de ligação varia com a oscilação dos 
“átomos. Nesse momento, um segundo pulso de um femtosse- 
gundo atinge a molécula. A radiação do segundo pulso tem. 
шпа frequência que só pode ser absorvida pela molécula 


iodo (correspondendo aos mínimos da curva), apenas para 
ser capturado (nos máximos) novamente. À separação dos. 
máximos é de cerca de 1,3 ps, logo, o átomo de Na leva esse 
tempo para se afastar e ser recapturado pelo átomo de L. Po- 
demos ver que a intensidade dos picos decresce progressiva- 
mente, mostrando que alguns átomos de Na escapam de seus 
companheiros, os átomos de I, em cada vibração. São neces- 
sários aproximadamente 10 movimentos para fora até que 
um átomo de Na escape com certeza, Quando o experimento 
É feito usando brometo de sódio, o átomo de sódio escapa. 
após aproximadamente uma oscilação, mostrando que um 
átomo de Na pode escapar mais facilmente de um átomo de 
Br до que de um átomo de 1. 


absorção de Na 


| lisoeção de Nal 


quando os átomos estiverem em uma determinada distância. 
um do outro. Se o pulso é absorvido, sabemos que os átomos. 
da molécula em vibração têm aquela separação internuclear 
determinada. 

A ilustração mostra um resultado típico. A absorção 
atinge um máximo sempre que а distância da ligação Ма—1 
volta ao valor no qual o segundo pulso está sintonizado. Os 
picos mostram que o átomo de sódio se afasta do átomo de 


! n 4255 


Araso no tempo (ps) 


= 


Espectro de femtossegundo da molécula de Nal, em fase gås; 
ue se dissocia em seus átomos. Um pico é observado no es- 
ресто inferior sempre que a distância da ligação do Мә! atinge 
um determinado valor. 


Especirômeiro 


FIGURA 14,3 Em um experimento. 
de fluxo interrompido, os троі. 
à esquerda empurram as soluções 
Че reagentes para a câmara de 
reação, e a seringa de retenção in- 
tertómpe o fluxo. O progresso da 
reação é acompanhado espectros. 
copicamente em função do tempo, 


com um pulso de laser, para estudar reações muito rápidas. Por exemplo, suponha que es 
véssemos estudando o efeito de um cloro-fluorocarboneto na concentração de ozônio, um 
gás azul, Poderíamos usar um espectrómetro para monitorar o comprimento da luz respon- 
sável pela cor do azônio e calcular a concentração molar das moléculas de O, a partir da 
intensidade da absorção, Com o uso de lasers pulsados, os químicos podem estudar reações 
que se completam em menos de um picossegundo (1 ps = 10 ^ s). Técnicas recentemente 
desenvolvidas permitem o estudo de reações que se completam após alguns femtossegundos 
(1 fs = 107º s, Quadro 14.1) e os químicos estão correntemente estudando processos que 
ocorrem em um attossegundo (1 as = 10 "" з). Nesta escala de tempo, os átomos quase não 
se movem e são surpreendidos no ato de reagir. 

Reações que se iniciam pela mistura dos reagentes podem ser estudadas com a técnica 
de fluxo interrompido, em que as soluções dos reagentes são forçadas rapidamente para o 
interior de uma câmara de mistura e em milissegundos a formação de produtos é observa- 
da espectroscopicamente (Fig. 14.3). Esse procedimento é comumente usado para estudar 
reações de importância biológica. 


A velocidade média de uma reação é a variação da concentração de uma espécie 
dividida pelo tempo que leva para que a mudança ocorra. A velocidade média única 
é a velocidade média dividida pelos coeficientes estequiométricos das espécies moni- 
toradas. Técnicas espectroscópicas são muito usadas para estudar as velocidades de 
reação, particularmente em reações rápidas, 
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14.2 Velocidade instantânea de reação 


A maior parte das reações desacelera à medida que os reagentes são consumidos. Para de- 
terminar a velocidade da reação em um determinado instante no decurso de uma reação, 
teríamos de fazer duas medidas de concentração muito próximas no tempo. Em outras 
palavras, para determinar a velocidade em um determinado instante traça-se a tangente no 
ponto correspondente do gráfico de concentração versus tempo (Fig. 14.4). А inclinação da 
tangente é chamada de velocidade instantânea da reação (Fig. 14.5). 

Daqui em diante, quando falarmos de uma velocidade de reação, estaremos nos refe- 
rindo sempre à velocidade instantánea. As definições das Eas. 1 e 2 podem ser facilmente 
adaptadas para se referirem à velocidade instantânea de uma reação. 


Concentração do савете 


CONO FAZEMOS i550: | 


Para deduzir as expressões da velocidade instantánea de uma reação, é preciso fazer com que At 
seja muito pequeno para que £ e £ + Af estejam muito próximos. Determina-se a concentração. 
de um reagente ou um produto nestes tempos e encontra-se a média usando a Eq. 1. Depois, 
diminui-se o intervalo e repete-se o cálculo. Podemos imaginar a continuação deste processo até 
que o intervalo At seja infinitamente pequeno (designado como dt) a mudança de concentração FIGURA 144 A velocidade de 

molar do reagente R se torne infinitesimal (designada como d[R]). É possível, então, definir a reação € a variação de concentra. 


Tempo 


velocidade instantánea como а razão T “екы ice] 
Velocidade do consumo de = © унае Е 

Рага um produto P, pode-se escrever К à pe pisei sm 
Velocidade de formação de p = Ж! no momento de interesse. 


dr 


Os termos Куб е |Р: são as expressões matemáticas da inclinação da tangente traçada em 
uma curva, no momento de interesse, Do mesmo modo, a velocidade instantânea de uma reação 
é definida como na Eq. 2, porém com coeficientes diferenciais em lugar de АВ Ar e АРУ Ar: 
i4] (db) 146) 1diD] 

adr bd cde d d 


Velocidade de reação = — 


Сото é difícil traçar a olho nu uma tangente com exatidão, é melhor usar um computador 
para analisar os gráficos de concentração versus tempo. Um método muito melhor - que 
encontraremos na Seção 14.4 — é registrar as velocidades usando um procedimento que, 
embora baseado nestas definições, evita completamente o uso de tangentes. 


FIGURA 14.5 Determinação da velocidade, 

em dois momentos diferentes de deterioração 

de penicilina que está sendo estocada. Note 

que а velocidade (a inclinação da curva) após 

n 5 semanas é maior do que a velocidade após 

9 0 юв 30 10 semanas, quando menos penicilina está 
Tempo (semanas) Tempo (semanas) presente 
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FIGURA 14.6 As curvas cor. 
laranja mostram como a concen- 
tração de N,O, varia com o tempo. 
para cinco concentrações iniciais 
diferentes, A velocidade inicial do 
consumo de N,O, pode ser obtida 
tracando-se a tangente (linha 
preta) de cada curva no começo 
Ча reação 


A velocidade instantánea de uma reação é a inclinação da tangente traçada no grá- 
fico de concentração versus tempo no momento de interesse. Na maior parte das rea- 
ções, a velocidade decresce à medida que a reação progride. 


14.3 Leis de velocidade e ordem de reação 


As tendências das velocidades de reações são comumente identificadas pelo exame da velo- 
cidade inicial da reação, a velocidade instantânea no início da reação (Fig. 14.6). A vanta- 
gem de usar a velocidade inicial é que a presença de produtos durante a reação pode afetar 
a velocidade e a interpretação dos resultados tornar-se muito complicada. Como não exis- 
tem produtos no início da reação, é mais fácil encontrar as eventuais tendências produzidas 
pelos reagentes. 

Suponha, por exemplo, que desejássemos medir diferentes quantidades de pentóxido 
de dinitrogênio, NO, sólido, em diferentes balões de mesmo volume, colocados em um 
banho de água, em 65°С, para vaporizar todo o sólido e, então, usar a espectrometria para 
monitorar as concentrações de reagentes e produtos em cada balão, durante a decomposi- 
cão do NO. 

2,048) — 4 NO,(g) + Од) 


Cada balão tem uma concentração inicial de N,O, diferente. Determinamos a velocidade 
al da reação em cada balão traçando a tangente de cada curva em £ = 0 (as linhas 
pretas da Fig, 14.6). Encontramos maiores velocidades iniciais de decomposição do va- 
por - tangentes mais inclinadas — nos balões em que as concentrações iniciais de N,O, sio. 
maiores. Existe uma tendência nos dados? Um modo de descobrir isso é colocar em gráfico. 
as velocidades iniciais contra a concentração e examinar o tipo de curva encontrado. Neste 
caso, а curva da velocidade inicial contra а concentração inicial de N,O, é uma linha reta, o 
que nos diz que а velocidade inicial é proporcional à concentração inicial (Fig. 14.7): 


Velocidade inicial de consumo de N,O, & [N,0 Ju 


Se introduzirmos uma constante k, podemos escrever esta proporcionalidade como uma 
igualdade: 


Velocidade inicial de consumo de N,O, = k X [N;O;] as 


A constante k é chamada de constante de velocidade da reação e é característica da reação 
(diferentes reações têm diferentes constantes de velocidade) e da temperatura na qual a 


4 ao 


3104 


2104 


E 
FIGURA 14.7 Este gráfico foi obtido usando-se 

as cinco velocidades iniciais da Figura 14.6, 
em função da concentração inicial de М.О, A 
velocidade inicial é diretamente proporcional 
à concentração incial. Este gráfico também, D 
mostra como calcular a inclinação da inha У 


Velocidade inicial de consumo de N40, (mol 


[r3 бов 
reta usando dols pontos. Concentração molar NOs (moll) 
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TABELA 14:1 Leis de velocidade e constantes de velocidade 
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Reação Tei de velocidade” Temperatura (KY 


Constante de velocidade 


Fase gás 
H+ lanl Т 500 


зн нж mi 


O, e4 NO: + 0; HO 298 


шмо? 573 
Сн, — 2 CH; сна 973 
або peógino e piopi Allo popu] m 
Solução em бра 

но? + OH 20 kn on] 298 
CHBr + OH —— CH;OH + Br” k[CH;BrIOH | 298 
анон + HO 2 640, HCHO) 


43X 107 Lol"! 
sax 10 


зб хло “у! 
вух“! 


1,5 x 10 Laos" 
Z8X107Lmol эг! 
18x10 Lmol's* 


“Para а velocidade instantânea única. 
Tas algarismos significativos. 


reação ocorre, O valor experimental de k nesta reação, isto é a inclinação da reta da Figura. 
142,652 x 10^ v. 

Vimos que a velocidade inicial da reação A é proporcional à concentração inicial de 
N,O,. Se seguirmos a velocidade da reação em um dos balões, veremos que, quando а 
concentração de М.О, cai, a velocidade também cai. Mais especificamente, veremos que 
a velocidade em qualquer instante é proporcional à concentração do N,O, que resta по 
balão naquele instante, com а mesma constante de proporcionalidade, k. Podemos concluir, 
portanto, que em qualquer estágio da reação, desde que os produtos não participarem da 
reação, 

Velocidade de consumo de N,O, = k[N;O;] 
em que [N,0,] é a concentração molar de N,O, em qualquer momento. Esta equação é 
um exemplo de lei de velocidade, a expressão da velocidade instantânea de reação em 
termos da concentração de uma espécie em qualquer momento. Cada reação tem sua 
própria lei de velocidade, ¢ a constante de velocidade k é independente da concentração 
(Tabela 14.1). 

Outras reações têm leis de velocidade que podem depender da concentração dos rea- 
gentes de modo diferente. Se repetirmos as medidas para a reação 


2NO,(g) — 2 NO(g) + Ол) в) 


não encontraremos uma reta quando lançarmos em gráfico a velocidade versus a concen- 
tração de NO, (Fig. 14.8) No entanto, o gráfico da velocidade em função do quadrado da 
concentração de NO, será uma linha reta (Fig. 14.8b) Este resultado mostra que a veloci- 
dade é proporcional ao quadrado da concentração е que, portanto, a velocidade em cada 
estágio da reação pode ser escrita como 

Velocidade de consumo de NO, = МОЈ 


A partir da inclinação da reta da Fig. 14.8b, k = 0,54 Lemol” є, em 300°C, 
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FIGURA 14.8 (a) Quando as velo- 
cidades inicials de desaparecimen- 
to de NO, sio lançadas em gráfico 
contra sua concentração, não se 
obtém uma reta. (b) No entanto, 
obtém-se uma reta quando as ve- 
locidades sio lançadas em gráfico 
“contra о quadrado da concentra- 
ção, o que indica que а velocida- 
de é diretamente proporcional ao. 
quadrado da concentração. 


FIGURA 14.9 (à) A concentração 
бо reagente em uma reação de 
ordem zero cai em velocidade 
constante até que о reagente se 
esgota. b) A velocidade de uma. 
reação de ordem zero independe 
da concentração do reagente e 
permanece constante até que todo 
O reagente tenha sido consumido, 
quando então cai abruptamente 
até zero. 


ооо 
ias É ош 
i i 
E EI 
а 5 
HT HE 
E Е 
É оол É ооп 
š * 
Р. IL ol ا ا‎ 
7007 S6 0,08 OF 1 10 PO X GR GOO 1 
LJ INO; (mol) (b (ОР (mo^) 


As leis de velocidade das reações de decomposição de NO, е NO, são diferentes, mas 
ambas tém a forma. 


velocidade = constante X [concentração] 5 


coma = 1 para a reação do N,O, e = 2 para a reação do NO,. A decomposição do N,O, é 
um exemplo de uma reação de primeira ordem, porque sua velocidade é proporcional à pri 
meira potência da concentração (isto é, a = 1). À decomposição do NO, é um exemplo de uma 
reação de segunda ordem, porque sua velocidade é proporcional à segunda potência da concen- 
tração (isto é, a = 2). Se dobrarmos a concentração de um reagente em uma reação de primeira 
ordem, а velocidade da reação dobra. Se dobrarmos a concentração de reagente em qualquer 
reação de segunda ordem, aumentamos a velocidade da reação por um fator de 2º = 4. 

A maior parte das reações que vamos encontrar são de primeira ou de segunda ordem em. 
cada reagente, mas algumas reações têm ordens diferentes (valores diferentes de а na Eq. 3). A 
amônia, por exemplo, decompõe-se em nitrogênio e hidrogênio em um fio de platina quente: 

2NHjg) — Ng) + 3 Hug) © 
Os experimentos mostram que a decomposição ocorre com velocidade constante até toda a 
amônia ter desaparecido (Fig. 14.9). Sua lei de velocidade é, portanto, 


Velocidade de consumo de NH, = k 


Esta decomposição é um exemplo de reação de ordem zero, uma reação em que a velocida- 
de (enquanto houver reagente) não depende da concentração. 


Concentração de reagente —> 
Velocidade de reação —> 


Tenpo—> 


Tempo —> 
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Podemos resumir as leis de velocidade para as trés ordens de reação mais comuns 
como: 


OrdememA Lei de velocidade 


0 Velocidade = k 
1 Velocidade = HA] 
2 Velocidade = МА] 


A “Velocidade” em cada expressão é a velocidade instantânea e [A] é a concentração do 
reagente no instante de interesse, Um ponto muito importante é 


A lei de velocidade de uma reação é determinada experimentalmente ¢ não pode, em geral, 
ser obtida a partir da equação química da reação. 


Por exemplo, a decomposição de N,O p reação A, e a decomposição de NO, reação B, têm 
o coeficiente estequiométrico igual a 2 para o reagente, mas uma é de primeira ordem e a 
outra, de segunda ordem. 

Muitas reações têm lis de velocidade que dependem das concentrações de mais de um 
reagente, Um exemplo é a reação redox entre fons persulfato e iodeto: 


SO, (ag) + 3 (aq) — 2 SO," (ад) +1, (aq) 0) 
A lei de velocidade desta reação é 

Velocidade de consumo de 5,0,2 = &[$,О, WE] 
Dizemos que a reação é de primeira ordem com respeito a 5,0, (ou “em” 5:0, ) e de 
primeira ordem em 1 . Dobrando a concentração do íon 5,0, ou а concentração do 


fonT „a velocidade da reação dobra. Dobrando ambas as concentrações, a velocidade de 
reação quadruplica. Dizemos que a ordem total da reação é 2. Em geral, se 

Velocidade = k[AȚIB] -~ 4 
então, a ordem total £a soma dos expoentes a + b + ++. 

As unidades de k dependem da ordem total da reação e garantem que k X (concentração) 
“tenha as mesmas unidades da velocidade, concentração!tempo. Assim, quando a concentra- 
ção está expressa em mols por litro e a velocidade, em moLL "s ", as unidades de k sio: 


Ordem total: 1 2 
Unidades de s Lemol- 


e assim por diante, Se as concentrações dos reagentes são expressas como pressões parciais, 
em quilopascals ¢ a velocidade em Ра °, as unidades de são: 
Ordem total: 
Unidades de k: 


Teste 14,34. Ao dobrarmos a concentração de NO, а velocidade da reação 2 NO(g) + 
048) — 2 МОД) aumenta 4 vezes. Ao dobrarmos as concentrações de NO e de Ox, 
a velocidade aumenta 8 vezes, Quais são (a) a ordem dos reagentes, (b) а ordem total 
da reação e (c) as unidades de Ё, se a velocidade for expressa em mols por litro por 
segundo? 


[Resposta: (a) Segunda ordem em NO, primeira ordem em O, 
(b) terceira ordem no total (c) L^mol ^ | 


Teste 1438 Quando а concentração de 2-bromo-2-metil propano, C, dobra, a 
velocidade da reação C,H,Br(aq) + OH (aq) — С,Н,ОН(ад) + Br (aq) aumenta 2 
vezes, Quando as concentrações de C,H,Br e OH dobram, o aumento da velocidade é 
о mesmo, isto ё, um fator de 2. Quais são (a) a ordem dos reagentes, (b) a ordem total 
da reação e (c) as unidades de k, se а velocidade foi expressa em mols por litro por 
segundo? 
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Note que uma lei de 
velocidade pode depender das 
concentrações dos produtos e 
dos reagentes, 


As leis de velocidade das reações sio expressões empíricas estabelecidas experimentalmente. 
© nào devemos nos surpreender se elas não são números positivos inteiros. Por exemplo, as 
ordens podem ser números negativos, como em (concentração) ', que corresponde à ordem 
—1. Como [A] " = 1А], uma ordem negativa significa que a concentração aparece по 
denominador da lei de velocidade. O aumento da concentração desta espécie, normalmente. 
um produto, desacelera a reação, porque ela participa da reação inversa. Um exemplo é a 
decomposição do ozônio, O,, na estratosfera: 


2049 — 304g) ®© 
A lei de velocidade desta reação, determinada experimentalmente, é 
Velocidade = КО = koston 


104 

Esta lei nos diz que a reação é mais lenta nas regiões da alta atmosfera em que as moléculas 
de О, sio abundantes do que nas regiões em que elas são mais escassas, Veremos, adiante, 
que essa lei cinética permite compreender como a reação se processa. 

Algumas reações podem ter ordens fracionárias. Por exemplo, a oxidação do dióxido 
de enxofre a trióxido de enxofre na presença de platina, 

25048) + O.(g) E. 2 SO,(g) 
tem a lei de velocidade 


БоБо" 


exci шыш а1 [LA ринен дь SO To бапас gulis goea a 


ção sofre desaceleração quando a concentração de produto aumenta. 


Determinação das ordens de reação e das leis de velocidade a partir de 
dados experimentais 

Quatro experimentos foram realizados para descobrir como a velocidade inicial de consu- 
mo de ions ВО, na reação BrO, (aq) + $ Br (aq) + 6,0 (aq) — 3 Br,(aa) + 9 H,O) 
varia quando as concentrações dos reagentes variam. (a) Use os dados experimentais da 
tabela a seguir para determinar a ordem da reação para cada reagente ¢ a ordem total. (b) 
Escreva a lei de velocidade da reação e determine o valor de k. 


EXEMPLO 14.2 


Concentração inicial (mol) 


e  vejocidade inicial 
Experimento BrO, Br Ho (mmol BrO, FL 5s) 
1 оло оло оло 12 
2 одо оло оло 24 
3 оло 0,30 оло E 
4 020 оло 015 55 


PLANEJE Suponha que а concentração de uma substância А aumenta e nenhuma outra 
concentração muda. À lei de velocidade geral, velocidade = KAT TB]! diz que, se a concen- 
tração de À aumenta por um fator de f, а velocidade aumenta pelo fator f^ Para isolar o 
efeito de cada substância, compare, se possível, os experimentos que diferem na concentra- 
são de uma substância de cada vez. 


RESOLVA (а) Ordem em BrO г: Compare os experimentos 1 e2. Quando as demais con- 
centrações não mudam, mas a concentração de BrO; dobra, a velocidade também dobra 
logo f* e a reação é de primeira ordem em BrO, . 


Ordem em Br + Compare os experimentos 1 e 3. Quando as demais concentrações não 
mudam mas a concentração de Br. triplica (f = 3,0), a velocidade muda por um fator de 
3,8/1,2 = 2,9. Levando em conta o erro experimental, pode-se deduzir que f^ = (30) = 3 
ca reação € de primeira ordem em Вг. 
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Ordem em HO: Quando a concentração de fons hidrónio aumenta entre os experimen- 
tos 2е 4 por um fator de 1,5 (f = 1,5), а velocidade aumenta por um fator de à = 2,3, 
quando as demais concentrações são constantes. Portanto, f° = (1,5) = 2,3. Para resolver 
esta relação (e, em geral, f = x), tome os logaritmos de ambos os lados: 


Def = x, In f = In x, logo c = (In x)/ln f, 
NS 
NT 


A reação ё de segunda ordem em Ну 
(LS) =2,3.A ordem total é 1 + 1 + 
(b) A lei de velocidade é, portanto, 
Velocidade de consumo de BrO,” = k[BrO; Br IIH,O"* 

Encontre k substituindo os valores obtidos para um dos experimentos, na lei de velocidade 
e calculando k. Por exemplo, usando o experimento 4, vemos que a velocidade de reação 
é 5,5 mmobL "s! = 5,5 X 10° moll s ', logo, substituindo na lei de velocidade e 
resolvendo para k, temos 


De k = (velocidade de consumo de BrO, V[BrO, [Br IHO", 
acht o 
(OS mol TP 


=20 


Podemos verificar nosso resultado notando que 


1020 moL 7) х (0.10 mol 


121-mols 
Avalie О valor médio calculado de k, usando os quatro experimentos, é 12 Lmol 


Teste 1444 А reação 2 NO(g) + O,(g) — 2 МОД) ocorre quando a exaustão dos. 
Escreya a lei de velocidade do consumo de NO е 


Velocidade inicial 
Experimento NO то МОМ. 57) 
1 9012 оло? 

2 0024 0020 0,408 
3 0,024. 0,040. 0816 


[Resposta: velocidade de consumo de NO = ХО ДОН; 

usando o experimento 1, k = 3,5 X 10! Lmol ^s] 
Teste 14.4B О gás, muito tóxico, cloreto de carbonila, COCI, (fosténio], € usado na síme- 
se de muitos compostos orgânicos. Escreva a lei de velocidade е determine o valor de k da 
reação usada para produzir o cloreto de carbonila, СО!) + Св) — СОСЫ), em uma 
determinada temperatura: 


Concentração inicial (ı " 
Experimento co (mol COCLL 5 
1 012 0121 
B o24 0241 
3 ож 0,682 


Sugestão: Uma das ordens E fraciondria, 


A ordem de uma reação é a potência à qual a concentração da espécie está elevada na 
equação da velocidade. A ordem total é a soma das ordens das espécies. 


E 
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CONCENTRAÇÃO E TEMPO 


Precisamos sabes, com frequência, como a concentração de um reagente ou produto varia com. 
o tempo. Por exemplo, quanto tempo leva para um poluente se decompor? Que quantidade do. 
combustível alternativo metanol pode ser produzida em uma hora em um processo industrial 
a partir do carvão? Quanto de penicilina sobrará em uma formulação após 6 meses? Essas 
questões podem ser respondidas com o auxilio de fórmulas derivadas das leis de velocidade 
das reações medidas experimentalmente, Uma li de velocidade integrada dá a concentração de 
reagentes ou produtos em qualquer instante após o início da reação. Encontrar a lei de veloci 
dade integrada a partir da lei de velocidade é muito semelhante a calcular a distância que um 
carro viajou, quando a velocidade em cada momento do percurso é conhecida. 

A lei de velocidade integrada de uma reação de ordem zero é muito fácil de obter. Como 
Iocidade é constante (em k), a diferença das concentrações de um reagente entre o valor 
| [A] e o instante de interesse é proporcional ao tempo da reação, e podemos escrever 

ТА), [A] = ktou [A] = [Al — kt 
A Fig. 14.94 mostra que o gráfico de concentração contra o tempo é uma linha reta de 
inclinação -k. A reação termina quando f = [A]/k, porque nesse ponto todo o reagente foi 
consumido ([A] = 0). 

Nas próximas duas seções, examinaremos аз leis de primeira e segunda ordem, mas as. 
técnicas usadas também podem ser aplicadas a outras ordens. 


144 Leis de velocidade integradas de primeira ordem 


Nosso objetivo é encontrar uma expressão para a concentração de um reagente A no ins- 
tante t, sabendo que a concentração molar inicial de A é [A], e que a reação é de prim. 
ordem em А. 


[ como razemos isso? 


Para determinar a concentração de um reagente A em uma reação de primeira ordem em qual- 
quer instante após o começo da reação, temos de escrever a lei de velocidade para o consumo 
de A, na forma 


dial 


Velocidade de consumo de A = 


do = MAI 
Como a velocidade instantânea é a derivada da concentração em relação ao tempo, podemos 
usar as técnicas do cálculo integral para encontrar a variação de [A] em função do tempo. Pri- 
meiro, dividimos ambos os lados por [A] e multiplicamos por — dts 


dia 


=-ш 


[ 


Em seguida, integramos ambos os lados entre os limites ¢ = 0 (quando [А] = [4],) е o instante 
de interesse, t (quando [A] = (АЈ 


la dial _ 
Л AI 


Para calcular a integral à esquerda, usamos a expressão padrão 


fe 


para obter 


“дА 
M iius E 


me 
€— 
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Quando tomamos os antilogaritmos (naturais) de ambos os lados, temos [AMA], = e“, e, 
portanto, 


[Id 
As duas equações que derivamos, 
[S 
[E (saj* 
Al те 
[дї = (Аре [29 


sio duas formas da lei de velocidade integrada de uma reação de primeira ordem. A Fig. 
14.10 mostra а variação da concentração com о tempo predita pela Eq, 5b. Esse compor- 
tamento é chamado de decaimento exponencial. À variação de concentração é inicialmente 
rápida e torna-se mais lenta à medida que o reagente é consumido. Podemos usar a lei de 
velocidade integrada para determinar as concentrações de reagentes e produtos em instan- 
tes diferentes, após o início da reação. 


Cálculo da concentração a partir da lei de velocidade integrada de 
primeira ordem 

Que concentração de N;O, permanece 10,0 min (600. s) após o inicio da decomposição 
(reação A), em 65°С, sabendo que a concentração inicial era 0,040 mol-L ^ Veja a Tabela 
14.1 para à lei de velocidade. 

Antecipe Como о reagente se decompõe com o tempo, devemos esperar uma concentra- 
ão inferior ao valor inicial, mas, para saber o quanto, devemos efetuar o cálculo, 
PLANEJE Primeiro identifique а ordem da reação. Se a reação é de primeira ordem no 
reagente especificado, use а forma exponencial da lei de velocidade de primeira ordem (Eq. 
Sb) para encontrar a nova concentração do reagente. 

RESOLVA 


XEMPLO 14.3 


A reação ea lei de velocidade são 
2.00) — 4 NO,(g) + Og) 


Velocidade de decomposição de NO; = KINO, com k = 5,2 x 
107 s. Portanto, a reação é de primeira ordem em N,O,- 


DelAl, = (Abe *, 


INO: = (040 mole) x e 6239 еа 
10018 mol 


Avalie Podemos concluir que após 600, s, a concentração de N,O, terá caído do valor 
inicial 0,040 mol-L para 0,0018 mol-L” (1,8 mmol- 


Teste 14,54 A lei de velocidade para a decomposição 2 N,O(g) — 2 N,(g) + О) é 
Velocidade de decomposição de N,O = [Х.О]. Calcule a concentração de N,O que per- 
manece após 100. ms, em 780°C, sabendo que а concentração inicial de N,O era 0,20 
mok'ek- 3,45", 


[Respostas 0,14 mol 
Continua 


бекар i нА —> 


Tempo 


FIGURA 14.10 O gráfico da con- 
centração de um reagente em uma 
reação de primeira ordem tem. 
decaimento exponencial, como 
vemos aqui. Quanto maior for a 
constante de velocidade, mais. 
rápido é o decaimento a partir da 
mesma concentração inicial, 
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Teste 14.58 Calcule a concentração de ciclo-propano, C,H, (1), que perma- 
песе па isomerização de primeira ordem ao isómero propeno (2): Cj 
Р, CH,-CH-CH;(g) após 200. s, em 773 K, sabendo que a concentração 


C.H, ега 0,100 mo-L' e = 6,7 X 1051. A lei de velocidade é Velocidade de de- 
ICH. 
Uma aplicação importante da lei de velocidade integrada é a confirmação de que uma rea- 
ção é efetivamente de primeira ordem e a medida da constante de velocidade. À partir da. 
Ea. Sa, podemos escrever 

In [AJ = In (Alo — kt © 
Essa expressão tem a forma da equação de uma reta (veja о Apéndice 1E): 
2 Propeno, CH у = intercepto + inclinação x x 

Portanto, se lançarmos em gráfico ЫА], em função de t, deveríamos obter uma reta de 


Mencionamos, па Seção 142, inclinação =k e intercepto [A], 
que existe uma maneira melhor 


de determinar as constantes de. dida da РЕ 


composição de CH, 
1 Cidospropano, Сун 


velocidade do que temtartraçar В 
spits dimento E]. Quando o ciclo propane (С.Н, veja 1) é aquecido em 500.5€ (773 K), ele se transforma 
[S] no isômero propeno (veja 2). Os dados da tabela mostram as concentrações de ciclo- 
E] -propano medidas em vários instantes diferentes, após o início da reação. Confirme que а 
FE]. reação é de primeira ordem em C,H, e calcule a constante de velocidade. 
"E ° s [1 L 
ICH (mol!) — L80x 107 — 124x002 — 100x107 олз x 10 
PLANEIE É preciso lançar em gráfico o logaritmo natural da concentração do reagente 
em função de £. Se obtivermos uma reta, a reação é de primeira ordem e a inclinação da 
gráfico é—k. Se não obtivermos uma reta, a reação não é linear no reagente especificado. 
Poderíamos usar um programa de computador para fazer o gráfico. 
RESOLVA Para lançar em gráfico, comece por montar a seguinte tabela: 
m 0 5 юз 
мн, 630 669 691 -709 
Os pontos estão no gráfico da Fig. 14.10. O gráfico é uma reta е confirma que a reação 
é de primeira ordem em ciclo-propano. Quando usamos os pontos А e B do gráfico, a 
inclinação da reta é 
aoa 02 = وز مہو ے689‎ 
Inclinação TT e TOMO min 
Portanto, como k = = inclinação, k = 0,040 min 
“Avalie О valor calculado é equivalente a k = 6,7 X 1016, o valor encontrado na Tabela. 
Ma. 
—— Uma mota em boa práticas Determine, sempre, as unidades apropriadas de k eas inclua, 
“Tempo (min) Teste 14,64. Alguns dados da decomposição de N,O,, em 25°C, são. 
FIGURA 14.11 Podemos testar se Г ° 200 am. 
AEN CAT INO molt) s0x ı0 sex? 62x10 
natural da concertração do rea- soo. 1090. 
gente conta o tempo. О gráfico é viis Н 
чачу а 40x10 25х10 16x0 
“ordem, A inclinação da reta, jue a reação é de primeira ordem e det о valor de k da reação М, 
BU o Die quo co d pi determine o valor de k da reação N;O, (8) 
Exemplo 14.4, usando os pontos 
AB, igual ao valor negativo da [Resposta: O gráfico de [N,O,] contra o tempo é linear, 


constante de velocidade. portanto a reação é de primeira ordem; k = 2,2 X 10° min] 
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Teste 14.68 O azometano, CH,N,CH,, decompõe-se nos gases erano e nitrogênio na rea- 
ção CH,N.CH (g) — CH,CH,(g) + N;(g). А reação foi acompanhada, em 460. К, pela 
medida da pressão parcial do azometano em vários instantes: 


T n 1000. 2000. 
Pensem, (Тән) 820x10 5721002 399x 10° 
3000. 4000, 
228x307 194x10 


Confirme que a reação é de primeira ordem, na forma velocidade = АР, em que P ёа 
pressão parcial do azometano, e determine o valor de k. 


Cálculo do tempo necessário para que uma concentração mude de 
certo valor 

Uma amostra de №,О, entra em decomposição como na reação A, N.O,(g) — 4 NO (g) 
+ O jg). Qual ёо tempo necessário para que a concentração de N,O, caia de 20. mmol L° 
para 2,0 mmol-L'^, em 65°C? Use os dados da Tabela 14.1. 

PLANEJE Decida, com base na Seção 14.3 ou na Tabela 14.1, a ordem da decomposição 
do N,O,. Se for de primeira ordem, rearranje a Eq. 5a para uma equação em t em termos 
das concentrações dadas. Substitua os valores numéricos da velocidade de reação e os 
dados de concentração e obrenha t- 

RESOLVA A reação é de primeira ordem, com k = 5,2 X 10" s, em 65°C (338 K). Por- 
tanto, 


Den (AVIA) = kr rearraniado a - = 
+= uh) n AA, А quet 
- zi IE 20 
x10 "2 | CET 
44% 10s Aw 


"Teste 147A Qual é о tempo necessário para que a concentração decresça até 1,0% do 
valor inicial em uma reação de primeira ordem, da forma A — produtos, com k = 1,05? 

Resposta: 4,65] 
Teste 14.7B O ciclo-propano sofre isomerização a propeno em um processo de primeira 


ordem. Qual é o tempo necessário para que a concentração de cico-propano decresça de 
1, mob" para 0,0050 mol-L-', em 300°C? Use os dados da Tabela 14.1. 


Vimos que algumas leis de velocidade dependem da concentração de mais de uma espécie. 
ão de ions iodeto pelos fons persulíato (reação D), por exemplo, segue a lei de 


Velocidade de consumo de 5,0” = [5,0] 
Nestes casos podemos simplificar a análise fazendo com que uma espécie fique efetiva- 
mente na mesma concentração durante a reação e possa ser tratada como constante, Um 
“modo de fazer isto é começar com fons persulfato em uma concentração tão alta que pra- 
ticamente não muda durante a reação. Por exemplo, poderíamos usar uma concentração 
de fons persulfato 100 vezes maior do que a concentração de fons iodeto e, assim, após а 
oxidação de todos os fons iodeto, a concentração de persulfato seria quase igual à do co- 
mego da reação, Então, como [5,O;"] é praticamente constante, poderíamos escrever a 
de velocidade como 

Velocidade de consumo de 5,0, = &'I] 


em que k' = К.О, ]ё uma outra constante, Transformamos a reação de segunda or- 
dem em uma reação de pseudoprimeira ordem, isto é, uma reação que é efetivamente de 
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* 


Concentração molar do reagente, [A] 


Tempo t —> 


FIGURA 14.12 Variação da 
concentração do reagente em 
duas reações de primeira ordem 

das no mesmo gráfico, 
Quando a constante de velocidade. 
de primeira ordem é grande, а 
meia-vida de um reagente é cura, 
porque o decaimento exponencial 
da concentração do reagente é 
mais rápido. 


primeira ordem. Uma lei de velocidade de uma reação de pseudoprimeira ordem é muito 
mais fácil de analisar do que a lei de velocidade verdadeira, porque sua velocidade de- 
pende somente de uma substância, e a variação da concentração de iodeto, com o tempo, 
pode ser tratada como uma verdadeira reação de primeira ordem. Conhecendo a concen- 
tração de S,O,” que usamos no experimento, podemos deduzir o valor de k a partir de 
k= RISO]. 


Em uma reação de primeira ordem, a concentração do reagente decresce exponen- 
cialmente com o tempo. Para verificar se uma reação é de primeira ordem, lance em 
gráfico o logaritmo natural da concentração em função do tempo e espere uma linha 
reta. À inclinação da reta é =k. 


14.5 Meia-vida de reações de primeira ordem 


A meia-vida, ty», de uma substância é o tempo necessário para que sua concentração caia à 
metade do valor incial, O conhecimento das meias-vidas de poluentes como os cloro-flu- 
oro-carbonetos é importante para avaliar seu impacto ambiental. Se suas meias-vidas são 
curtas, eles podem não sobreviver o suficiente para atingir a estratosfera, onde poderiam 
destruir o ozônio, As meias-vidas são também importantes no planejamento de sistemas de 
armazenamento de materiais radioativos, porque o decaimento dos núcleos radioativos é 
um processo de primeira ordem (veja a Seção 17.7). 

Já sabemos que, quanto maior for o valor de k, mais rápido é o desaparecimento de 
um reagente. Assim, devemos deduzir uma relação para uma reação de primeira ordem que 
mostre que, quanto maior for a constante de velocidade, menor será a meia-vida. 


[ como razemos isso? 


Para determinar a relação entre a velocidade de reação e sua meia-vida, temos de rearranjar a 
Eq. Sa a uma expressão que nos dê o tempo necessário para atingir uma determinada concen- 
tração: 


Den (АМ 


1,4, Alo 
mik 
D 


E 


= А 


Note que a concentração inicial foi cancelada. 


Mostramos que, para as reações de primeira ordem, a Velocidade de consumo de A = КА), 
In 


k o 
com In 2 = 0,693... . Como antecipamos, quanto maior for o valor da constante de veloci 
dade k, menor será a meia-vida da reação (Fig. 14.12). Note que a meia-vida de uma reação 
de primeira ordem só depende da constante de velocidade e nào da concentração. Portanto, 
Фа tem o mesmo valor em todos os estágios da reação: qualquer que seja a concentração 
do reagente em um dado momento, o mesmo tempo (t,;) É necessário para que aquela con- 
centração caia à metade. 
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Uso da meia-vida para calcular a quantidade de reagente que não reagiu 
Em 1989, um adolescente em Ohio foi envenenado com vapor de mercúrio derramado, 
О nível de mercúrio determinado em sua urina, que é proporcional a sua concentração 
no organismo, foi de 1,54 mg'L ". O mercúrio(Il) é eliminado do organismo por um pro- 
cesso de primeira ordem que tem meia-vida de 6 dias (6 d). Qual seria a concentração de 
 mercário(Il) na urina do paciente, em miligramas por litro, após 30 dias (30 d), se medidas 
terapêuticas não fossem tomadas? 

Antecipe Trinta dias são 5 meias-vidas, logo deveríamos esperar que a maior parte do 
mercúrio tivesse sido eliminada. 


PLANEJE O nível de mercúrio) na urina pode ser predito a partir da li de velocidade 
integrada de primeira ordem, Eq. Sb. Para usar esta equação, é necessário obter a cons- 
tante de velocidade. Comece, portanto, por calcula a constante de velocidade a partir da 
meia-vida (Eq 7) e substitua о resultado na Eq, Sb. 


RESOLVA 


Det, = (In 206 na forma k = (In 2, 


"mann 
a e? 


DelA| = [Ale 8, 


= S mig et 
005 mp! 


Avalie A concentração de mercúrio) na urina é, portanto, 0,05 mg". Como esperado, 
trata-se de um valor muito pequeno. 


Uma nota em boa prática: Observe que, como as funções exponenciais (е) são muito 
sensíveis ао valor de x, рага evitar o arredondamento de erros, deixamos os cálculos numé- 
ricos para a etapa final. 


Teste 14.84. Em 1972, trigo contaminado com metil-mercário foi liberado para consumo 
humano no Iraque, resultando em 459 mortes. А meia-vida do metilmercirio no organis- 
mo é 70. d. Quantos dias são necessários para que a quantidade de meti-mercário caia а 
10.% do valor inicial após ingestão? 

[Respostas 230 dias] 
Teste 14.88. Descobriu-se que o solo, nas proximidades da instalação de processamento 
nuclear em Rocky Flats, no Colorado, Estados Unidos, estava contaminado com plutô- 
nio-239, radioativo, cuja meia-vida é 24 ka (2,4 x 10° anos). A terra foi colocada em 


tambores para armazenamento. Quantos anos serão necessários para que a radioatividade 
caia a 20.% do seu valor inicial? 


A concentração do reagente não aparece na Eq. 7: em uma reação de primeira ordem, à 
meia-vida independe da concentração inicial do reagente. Em outras palavras, ela é cons- 
tante: não importa a concentração inicial, metade do reagente terá sido consumido no tem- 
po dado pela Eq. 7. Segue-se que a concentração de À pode ser usada como a concentração 

“inicial” em qualquer momento da reação: se, em um determinado instante, a concentração 
de A é [A], então após o tempo fz, à concentração terá caído а }[А}; após outro intervalo 
tias terá caído а | е assim por diante (Fig. 14.3). Em geral, em qualquer estágio da reação, 
a concentração que permanece após n meias-vidas é ( IA]. No exemplo 14.6, por exem- 
plo, como 30 dias correspondem a 5 meias-vidas, após aquele intervalo [A], = (МА), ou 
[AJ/32, que equivale a 3%, o mesmo resultado obtido no exemplo. 


Concentração molar do regente, [A] 


Tempot —> 


FIGURA 14.13 No caso das 
reações de primeira ordem, a 
meia-vida éa mesma seja qual 
for a concentração no inicio do 
período considerado. Assim, 

uma meia-vida é necessária para 
a concentração cair à metade 

da concentração inicial, duas 
meias-vidas para ela cair a um 
quarto da concentração incial, 
três melas-vidas para ela caira. 
um oitavo, e assim por diante. As. 
caixas representam a composição. 
da mistura de reação no final de 
cada meia-vida. Os quadrados em 
vermelho representam o reagente 
A, оз quadrados em amarelo. 
representam o produto. 
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D 


Concentração inicial do reagente, [A] —> 


[m 


FIGURA 14.14 Formas carac- 
terísticas da dependência da 
concentração de reagente com. 

o tempo durante uma reação de 
segunda ordem. Quanto maior for 
a Constante de velocidade, maior 

é a dependência da velocidade 

Ча concentração do reagente. As 
linhas inferiores em cinza são as 
curvas para as reações de primeira 
ordem com as mesmas velocidades. 
iniciais das reações de segunda or- 
бет, Note como as concentrações 
das reações de segunda ordem 
caem muito menos rapidamente 
“em tempos maiores do que as 
reações de primeira ordem. 


Teste 14.94 Calcule (a) o número de meias-vidas e (b) o tempo necessário para que а con- 
centração de N,O caia a 1/8 do seu valor inicial em uma decomposição de primeira ordem, 
em 1000. К. Consulte а Tabela 14.1 para a constante de velocidade. 


esposta: (a) 3 meiasvidas (b) 2,75] 


Teste 14.98 Calcule (a) o número de meias-vidas e (b) o tempo necessário para que a con- 
cemeração de C.H, caia a 1/16 do seu valor inicial, quando el se dissocia em radicais CH,, 
em 973 К. Consulte a Tabela 14.1 para a constante de velocidade. 


A meia-vida de uma reação de primeira ordem é característica da reação e não de- 
pende da concentração inicial. Ela é inversamente proporcional à constante de velo- 
cidade da reação. 

14.6 Leis de velocidade integradas de segunda ordem 


Vamos, agora, derivar a lei de velocidade integrada para as reações de segunda ordem cuja 
lei de velocidade é 


Velocidade de consumo de A = ЦАР. 


Г сомо razemos isso? 


Para obter a lei de velocidade integrada de uma reação de segunda ordem, verificamos que a lei 
de velocidade é uma equação diferencial e a escrevemos сото 


ЧАР 


dA i 


Neste caso precisamos da integral 
dx 


1 
— + constante 


e escrevemos a integral da esquerda como 


Eus 


СЕСЕ ТРАВЕ 


їй. 
IA (Al 


e obtemos 


lAl 


1 
— Û = kt, que pode ser rearranjada a JA], = 
рр ер jada a [A], 


As duas equações que derivamos são 
1a 


TALO AR =” 
Alo d 
1+ АА) w 
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py 


Inclinação =k Inclinação = + 


ЫА —> 
LE 


FIGURA 14.15 Gráficos que 
permitem a determinação da 
ordem de reação (a) Se um gráfico 
de In [Al conta o tempo é uma 
linha reta, a reação é de primeira 

¥ ordem, fo) Se um gráfico de ЛА] 

tonta o tempo é uma linha геш, a 

е теңе —» w Tanpo, —> reação é de segunda ordem. 


A Figura 14.14 mostra о gráfico da Equação 8b. Vemos que а concentração do reagente 
decresce rapidamente no princípio e, depois, muda mais lentamente do que uma reação де 
primeira ordem com a mesma velocidade inicia. Essa desaceleração das reações de segunda. 
ordem tem consequências ambientais importantes. Como muitos poluentes desaparecem 
por reações de segunda ordem, les permanecem em concentrações baixas no ambiente рог 
longos períodos. А Equação Ва pode ser escrita na forma de uma equação linear: 


2.19068 
Ар ТАБА" (ser 


Portanto, para determinar se uma reação é de segunda ordem em um reagente, podemos 
lançar em gráfico o inverso da concentração em função do tempo para ver se o resultado é 
uma linha reta. À inclinação da reta é igual a k (Fig. 14.15). 

Como vimos, para as leis de velocidade de primeira e de segunda ordens, cada lei de 
velocidade integrada pode ser arranjada em uma equação que, quando em gráfico, aparece. 
como uma linha reta, e a constante de velocidade pode ser obtida da inclinação da reta. A 
Tabela 14,2 resume as relações а serem usadas, 


TABELA 142 Resumo das leis de velocidade 


Ordem da reação 
0 1 1 

Lei de velocidade Velocidade = k Velocidade = RIA] Velocidade = МАР 
Lei de velocidade integrada [No kr [Aly AY = {Ae 
Gráfico para deserminar a  / 
ordem tals эль 

| мч $ M 

EA E) 

Inclinação da reta obtida  —k - 
мазда 


юз _ 093 


[rw 
(nio utilizada) 
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FIGURA 14.16 Representação 
де um mecanismo em uma etapa. 
ба decomposição do ozônio na 
atmosfera, Essa reação ocorre em 
uma única colisão bimolecular. 


q 


FIGURA 14.17 Mecanismo 
alternativo em doas etapas da 
decomposição do ozônio. Na 
primeira etapa, uma molécula de 
ozônio energizada expulsa um 
átomo de oxigênio. Na segunda 
etapa, o átomo de oxigênio ataca 
ола molécula de ozônio 


Uma reação de segunda ordem mantém concentrações baixas de reagente em tempos 
longos de reação. А meia-vida de uma reação de segunda ordem é inversamente pro- 
porcional à concentração do reagente. 


MECANISMOS DE REAÇÃO 


Saber como uma reação ocorre em nível molecular responde muitas questões importantes. 
Por exemplo, o que controla a velocidade de formação da hélice dupla do DNA a partir das 
fitas individuais? Quais são os eventos moleculares que ocorrem na conversão de ozônio 
em oxigênio ou transformam а mistura de combustível e ar em dióxido de carbono e água, 
quando ela sofre ignição em um motor? Nas seções seguintes, veremos como usar a lei de 
velocidade de uma reação para ter acesso a esses eventos. 


14.7 Reações elementares 


Na Seção 14.3, enfatizamos que não podemos, em geral, escrever uma lei de velocidade 
a partir de uma equação química. À razão é que todas as reações, exceto as mais simples, 
são o resultado de várias e, às vezes, muitas etapas chamadas de reações elementares. Cada 
reação elementar descreve um evento distinto, com frequência, uma colisão de partículas. 
Para entender como uma reação se desenvolve, temos de propor um mecanismo de reação, 
isto é, uma sequência de reações elementares que descreva as modificações que acreditamos. 
que ocorram à medida que os reagentes se transformam em produtos. 

Embora vários mecanismos possam ser propostos para uma reação, medidas da veloci- 
dade podem ser usadas para eliminar alguns deles. Por exemplo, na decomposição de ozô- 
io rengi É edo 14 32 Cl 83 Clg podemos imaginas que seção ts de 

luas maneiras diferentes: 


Mecanismo em uma etapa: Duas moléculas de O, colidem e rearranjam-se para for- 
mar três moléculas de O, (Fig. 14.16). 


0,* 0,— 0, * 0, +0; 
Mecanismo em duas etapas: Em uma primeira etapa, uma molécula de О, é energiza- 
da pela radiação solar е se dissocia em um átomo de O e uma molécula de O,. Depois, 
ет uma segunda etapa, o átomo O ataca ошта molécula de О, para produzir mais 
duas moléculas de O, (Fig. 14.17). 

Etapa 1 O, — O; + O 

Etapa 20 + 0, — O, + O, 


O átomo de О, do segundo mecanismo, é um intermediário de reação, uma espécie que de- 
Sempenha uma função na reação, mas que não aparece na equação química da reação total. 
Ela é produzida em uma etapa e consumida em uma etapa posterior. As duas equações das 
reações elementares são adicionadas para dar a reação total da reação. 


Uma nota em bos prática: As reações químicas das etapas de reações elementares são es- 
critas sem os símbolos de estado. Elas são diferentes da equação química total, que resume 
о comportamento do todo, porque elas mostram como átomos е as moléculas isolados to- 
mam parte na reação. Não usamos coeficientes estequiométricos para reações elementares. 
Em vez disso, para enfatizar que estamos nos referindo a moléculas isoladas, escrevemos a 
fórmula tantas vezes quanto necessário. 


Reações elementares são classificadas de acordo com sua molecularidade, o número de 
moléculas de reagentes, átomos ou íons que tomam parte em uma determinada reação. A 
equação da primeira etapa proposta no mecanismo em duas etapas da decomposição do 
ozônio (О, — O, + О) é um exemplo de reação unimolecular, porque apenas uma molé- 
cula de reagente está envolvida. Podemos imaginar uma molécula de ozônio que adquire 
energia da luz do sol e vibra tão intensamente que se despedaça, Na segunda etapa do 
mecanismo em duas etapas, o átomo de O produzido pela dissociação de O, ataca outra 
molécula de O, (O + О, — O, + Os). Essa reação elementar é um exemplo de reação bi- 
molecular, porque duas espécies se encontram e reagem. À molecularidade de uma reação 
unimolecular é 1 e a de uma reação bimolecular é 2. 
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Qualquer reação direta que pode ocorrer é acompanhada, pelo menos em princípio, 
pela reação inversa correspondente, Assim, a decomposição unimolecular de O, na etapa 1 
do mecanismo em duas etapas é acompanhada pela reação de formação 

0,«0—.0, 


O inverso da reação da etapa 1 é bimolecular. Do mesmo modo, o ataque bimolecular de O 
a O; na etapa 2 é acompanhado pela reação inversa 

0,+0,—0+0, 
Essas duas últimas equações se somam para dar o inverso da equação total, 3 O,(g) —> 2 
ОУ). As reações direta e inversa fornecem, em conjunto, um mecanismo para alcançar о 
equilibrio dinâmico entre reagentes e produtos no processo total. 

O inverso da reação elementar do mecanismo em uma etapa. 

0,50, 40, — 0, +0, 
Esta etapa é um exemplo de reação termolecular, uma reação elementar que requer a colisão 


multânea de trés moléculas. As reações trimoleculares são muito pouco comuns, porque é mui- 
to pouco provável que ocorra a colisão simultánea de trés moléculas em condições normais. 


Teste 14.104 Qual é à molecularidade de cada reação elementar (a) CN, — CN + CN; 
(b) NO, + NO, — NO + NO;? 


[Respostas (a) Unimolecular; (b) Bimolecular | 


Teste 14.108 Qual é a molecularidade de cada reação elementar (a) C;H,Be + OH" — 
C;H,OH + Br; (b) Br, — Br + Br? 


Muitas reações ocorrem a partir de uma série de reações elementares. A moleculari- 
dade de uma reação elementar indica quantas espécies de reagentes estão envolvidas. 
messa etapa. 


14.8 Leis de velocidade das reações elementares 


Para verificar se um mecanismo proposto concorda com os dados experimentais, é necessário 
construir a lei de velocidade total imposta pelo mecanismo e verificar se ela é coerente com a 
de velocidade determinada experimentalmente. No entanto, é importante perceber que, embora 
as leis de velocidade calculada е experimental possam ser as mesmas, o mecanismo proposto 
pode ser incorreto; porque outros mecanismos também podem levar à mesma lei de velocidade, 
As informações cinéticas podem somente apoiar um mecanismo proposto, Elas não podem, 
nunca, provar que um mecanismo é correto, À aceitação de um mecanismo sugerido assemelha- 
-se mais ао processo de prova em uma corte de justiça ideal, com evidências sendo organizadas 
para gerar uma imagem convincente e consistente, em vez de uma prova matemática. 

À primeira tarefa na construção de uma lei de velocidade total de um mecanismo ё escre- 
ver as leis de velocidade das reações elementares propostas. À segunda tarefa é combiná-las — 
de um modo que explicaremos = em uma li de velocidade total. Como uma reação elementar 
mostra como aquela etapa da reação ocorre, podemos escrever sua lei de velocidade (mas ndo 
a lei de velocidade da reação total) a partir de sua equação quimica, com cada potência da 
concentração ([A], [А], etc.) na equação da velocidade sendo igual ao número de partículas 
de um dado tipo que participam da etapa, como resumido na Tabela 14.3. 


TABELA 14.3 Leis de velocidade de reações elementares 


Molecularidade Reação elementar Та de velocidade 
1 А produtos. velocidade 
2 AsB— produtos velocidade 
ASA produtos velocidade. 


3 A+B+C—» produtos velocidade 
A+A+B—> produtos velocidade = МА} B] 
А+А+А — produtos velocidade = МАР 


ser 
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Para ver como isto funciona na prática, escrevamos as leis de velocidade das etapas de 
um mecanismo proposto para a oxidação, na fase gás, de NO a NO». A lei de velocidade 
total foi determinada experimentalmente: 


2NO(g) Og) — 2NO,g) Velocidade de formação de NO; = МОГОЛ 
О seguinte mecanismo foi proposto para a reação. 

Etapa 1 Uma dimerização bimolecular rápida e seu inverso: 

NO + NO NO, Velocidade de formação de NO, = k,INOF. 

NO,— NO NO ^ Velocidade de decomposição de N,O, = k[N,0,] 

Etapa 2 Uma reação bimolecular lenta, na qual uma molécula de O, colide com o dimero: 

O, + NO; — NO, + NO, velocidade de consumo de NO, = k,N,O;JIO;] 

O inverso da etapa 2 é muto lento e não precisa ser incluído. 

Para avaliar se o mecanismo é plausível, temos de deduzir a lei de velocidade total desse 
mecanismo. Primeiramente, identificamos as reações elementares que levam à formação do 
produto total (NO,) e escrevemos a equação da velocidade liquida de formação de produ- 
to. Neste caso, NO, só se forma na etapa 2, portanto, 

Velocidade de formação de NO, = 24[N,O;J[0;] 


O faror 2 aparece na lei de velocidade porque se formam duas moléculas de NO, para cada 
molécula de N:O; consumida. Essa expressão ainda não é uma lei de velocidade aceitável 
para a reação total porque inclui a concentração de um intermediário, NO, e intermediá- 
rios não aparecem na lei de velocidade total de uma reação. 

Para eliminar a concentração do intermediário N,O., fazemos o seguinte, Primeira- 
mente, escrevemos a expressão da velocidade de formação desse intermediário. De acordo 
сот o mecanismo, N,O, forma-se na reação direta da etapa 1, é removido na reação inver- 
sa e па etapa 2. Assim, sua velocidade líquida de formação é 


төз dae D 
Velocidade líquida de formação de N; ГОЈ — ki'[N;O;] = АМ,О,ДОЛ 
“Agora, temos de usar a aproximação do estado estacionário, isto é, garantir que a con- 

centração de qualquer intermediário seja constante е baixa. A justificativa para essa apro- 

ximação é que o intermediário é tão reativo que é consumido assim que formado. Como a 

concentração do intermediário é constante, sua velocidade de formação é zero e a equação 

precedente torna-se 
NO] — kyIN,O,] = &INOJIIOJ 

Esta equação, que pode ser escrita сото 
K,NOF —(k, + ДОДО] = 0 

pode ser reatranjada para evidenciar a concentração de N,O,: 

ым 


RS = Ty IO, 


Agora que temos uma expressão para [N;0;], podemos substituí-la na lei de velocidade 


Velocidade de formação de NO; = ООУ e 


A lei de velocidade que deduzimos não é idêntica à experimental. Enfatizamos que um 
modelo só é plausível se suas predições estão de acordo com os resultados experimentais, 
Será que deveríamos descartar o mecanismo proposto? Antes de fazer isso, € sempre sábio 
decidir se, sob determinadas condições, as previsões concordam com os resultados expe- 
rimentais, Neste caso, se а velocidade da etapa 2 for muito lenta em relação ao equilíbrio 
rápido da etapa 1 — de modo que k/[N,O.] >> -[N,O;][O.I, o que implica que E, >> 
I [O.] quando cancelamos [N,O,] em cada lado da inigualdade -, podemos desprezar o ter 
mo £/O,] no denominador da Eq. 9. Com essa aproximação, a lei de velocidade passa a ser 
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(102) 


(10b) 
О mecanismo proposto está, portanto, de acordo com o experimento. 

A suposição de que a velocidade de consumo da intermediário na erapa lenta é insig- 
nificante, em relação a sua formação e decomposição na primeira etapa, é chamada de 
condição de pré-equilíbrio. O pré-equilíbrio surge quando um intermediário é produzido e 
mantido através de reações rápidas de formação e seu inverso, O cálculo da lei de velocida- 
de fica muito simplificado. Por exemplo, se propusermos que a primeira etapa da oxidação 
de NO inclua a condição de pré-equilíbrio poderíamos escrever 
БЕА] 

» хо} 
Esse equilíbrio significa que [N;O;] = КМО], A velocidade de formação de NO, é, portanto, 

Velocidade de formação de NO; = М0 3103 = 2&›К МОРО; 


Como anteriormente, o mecanismo leva a uma lei de velocidade total de terceira ordem, de 
acordo com o experimento. Embora esse procedimento seja muito mais simples do que o 
do estado estacionário, ele é menos flexível: é mais difícil de ser aplicado em mecanismos 
mais complexos e não é fácil estabelecer as condições em que a aproximação é válida. 

А etapa elementar mais lenta de uma sequência de reações controla a velocidade total 
de reação - em nosso exemplo, a reação entre O, e NO, da etapa 2 e é chamada de etapa 
determinante da velocidade da reação (Figura 14.18). Uma etapa determinante da velocida- 
de é como uma barca lenta no trajeto entre duas cidades. A velocidade com a qual o tráfego 
chega a seu destino é controlada pela velocidade com a qual cle é transportado na água, 
porque essa parre da viagem é muito mais lenta do que as demais. As etapas que seguem а 
etapa determinante da velocidade ocorrem assim que o intermediário se forma e tem efeito 
desprezível sobre a velocidade total. Portanto, elas podem ser ignoradas quando se escreve 
a lei de velocidade total do mecanismo. 

Em casos simples, podemos identificar a etapa determinante de velocidade a partir da 
lei de velocidade observada. Por exemplo, a reação 


(CH), CBeisol) + ОН (sol) — (CH) COHIsol) + Br (sol) 


ocorre em um solvente orgânico (“sol”) com a lei de velocidade Velocidade = 
HI(CH,), CBr). Podemos escrever um mecanismo em duas etapas para а reação: 

(CH. CBr — (CH CT + Be 

(Сн + OH — (CH), COM 
Nesse mecanismo, a li de velocidade da primeira etapa é Velocidade = kI(CH1,) CB, idén- 
tica à lei de velocidade experimental. Como a reação é de ordem zero em OH , a concen- 
tração do fon hidróxido não afeta a velocidade e podemos supor que a primeira etapa по 
mecanismo é a etapa lenta. Assim que (CH,),C se forma, é imediatamente convertido no 
álcool. Observe que as reações elementares que seguem a etapa determinante da velocidade. 
não contribuem para a lei de velocidade derivada pelo mecanismo. 


NO + NO — 


Estabelecimento da lei de velocidade total a partir de um mecanismo 
proposto 


Como vimos na Seção 14.3, a seguinte lei de velocidade foi proposta рага a decomposição 
do ozônio na reação E (Seção 14.3), 2 O fg) —> 3 O (g: 


tos 
ol 


Velocidade de decomposição de Os 


Continua — 


Reagentes Intermediários Produtos 
Сө © үү 


FIGURA 14,18 A etapa deter- 
minante da velocidade de uma 
reação é uma reação elementar 
que governa a velocidade com 
que os produtos são formados 

ет uma sequência de reações. 
elementares, O gargalo que re- 
presenta a etapa determinante da 
velocidade na figura é como uma 
barca que não pode acompanhar 
tráfego intenso de uma rodovia. 
O perfil da reação, superposto, 
mostra as energias necessárias em 
cada etapa. А etapa que requer 
mais energia é a mais lenta (veja a 
Seção 14,12) 
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E 
Ы 


O seguinte mecanismo foi proposto: 


Etapa 10, = O, + O 
Бара20 + Oz 0; + O; 

As medidas das velocidades das reações elementares diretas mostram que a etapa mals 

Jena a segunda etapa, o ataque de O a О, A reação inversa, O, + О, —> O + O é tão 

lenta que pode ser ignorada. Deduza a lei de velocidade decorrente desse mecanismo e 

confirme se ela concorda com а lei observada. 


Uma nota em boa prática: Tenha cuidado em distinguit о sinal = (etas opostas empa- 
relhadas) que significa que as reações direta e inversa podem ocorrer, do sinal == (meias 
setas opostas emparelhadas) que representa um equilíbrio. 

PLANEE Escreva as leis de velocidade das reações elementares е combine-as рага obter a 
lei de velocidade total da decomposição do reagente. Se necessário, use a aproximação do 
estado estacionário para qualquer intermediário е simplifique a lei de velocidade, usando 
argumentos baseados em pré-equilibrios rápidos e na existência de uma etapa determinan- 
teda velocidade. 


RESOLVA As leis de velocidade das reações elementares são 
Etapa 1 (diteta)O,—0,+0 Velocidade de decomposição de O, = АО, 


(rápida) 
Gnversa) O, +O» O, Velocidade de formação de O, = А100] 
(rápida) 
Etapa 2 (direta) O + O, O, +O, Velocidade de decomposição de O, = K,[O] 
1031 (lenta) 


(inversa) O, + О, —À O + O, Velocidade de formação de О, = k/ IO," 
(muito lenta, ignore) 


Escreva a lei de velocidade de decomposição de Оз 
Velocidade líquida de decomposição de O, = ki1O] — АТОО) + ООЗ) 


Para eliminar a concentração de átomos de O nessa expressão, examine a velocidade efe- 
tiva de formação de átomos de O e use a aproximação do estado estacionário para definir 
essa velocidade como igual a zero: 


Velocidade líquida de formação de O = ДОЗ) — 10210) = ОО = 0 


A solução da equação é 


mar 
1917 RTOs + iod 


Ao substituir essa expressão па lei de velocidade da decomposição do ozônio, tem-se 


Velocidade líquida. 


TAG CON 
de decomposição O; = k0;] - CAO __ ААО, 


103 + kO, АТО + kO] 
„амор _ 
ИГЕ] 


Ponto para pensar: Verifique por você mesmo que as três expressões da primeira linha se 
combinam para dar a expressão final. 


Como a etapa 2 é lenta em relação ao pré-equilibrio rápido, faça a aproximação k,JO](O,] << 
АЛОО), ou seu equivalente, cancelando [O], 0, << k (Os, e simplifique a expressão 


Velocidade liquida kı р 
ee eû, = O 


107 
ол 


comik = 24У. 
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Avalie Essa equação tem exatamente a mesma forma da lei de velocidade observada. 
Como o mecanismo está de acordo com a equação balanceada e com a lei de 
velocidade experimental, pode-se considerá-lo plausível. 


Teste 14,114 Examine o seguinte mecanismo de formação de uma hélice dupla de DNA 
a partir das fitas A e 

A + B =— hélice instável (rápido, k, e k,' grandes) 

hélice instável — dupla hélice estável (lento, ks muito pequeno) 
Deduza a equação de velocidade da formação da hélice dupla estável e expresse a constan- 
te de velocidade da equação total em termos das constantes de velocidade de cada etapa. 

Resposta: Velocidade = МАВ, k = ЕЛЕ 

Teste 14.118. O mecanismo em duas etapas proposto para uma reação é HA + В > 


ВН” + HA e sua reação inversa, ambas rápidas, seguidas por НА + B —> BH" + A^, 
que é lenta. Encontre a lei de velocidade, considerando HA” como o intermediário. 


As reações elementares unimoleculares têm leis de velocidade de primeira ordem. As 
reações elementares bimoleculares têm leis de velocidade de segunda ordem. Uma lei 
de velocidade é, com frequência, derivada de um mecanismo proposto, impondo-se a 
aproximação do estado estacionário. Para ser plausível, um mecanismo deve estar de 
acordo com a lei de velocidade experimental, 


14.9 Reações em cadeia 


Em uma reação em cadeia, um intermediário muito reativo reage para produzir outro 
termediário muito reativo que, por sua vez, reage para produzir outro, ¢ assim por diante 
(Fig. 14.19). Em muitos casos, o intermediário de reação — que nesse contexto é chamado 
de propagador da cadeia - é um radical, e a reação é chamada de reação em cadeia via 
radicais, Em uma reação em cadeia via radicais, um radical reage com uma molécula para. 
produzir outro radical, que, por sua vez, ataca outra molécula e assim рог diante, As ideias 
apresentadas nas seções precedentes também se aplicam às reações em cadeia, mas elas le- 
vam, com frequência, a leis de velocidade muito complexas que não derivaremos. 

À formação de HB na reação 

Ну) + Ве) — 2 НВЦ) 
ocorre em uma reação em cadeia. Os propagadores de cadeia são átomos de hidrogênio 
(H) e de bromo (Вг). А primeira etapa de qualquer reação em cadeia é a iniciação, a for- 
mação dos propagadores de cadeia a partir de um reagente, Calor (representado por A) ou 
luz (representado por Р») são frequentemente usados para gerar os propagadores de cadeia: 


Beg) مک‎ Bec Br 


Uma vez formados os propagadores, a cadeia se propaga, isto é, um propagador reage com 
uma molécula do reagente para produzir outro propagador. As reações elementares da 
propagação da cadeia são 

ве + Ha— HBr + H 

He + Br — HBr + Bre 


Оз propagadores de cadeia — nesse caso, radicais- produzidos nessas reações podem atacar 
outras moléculas de reagentes (moléculas de Н, e de Br,), permitindo, assim, que a cadeia 
continue. A reação elementar que termina a cadeia, um processo chamado terminação, 
ocorre quando dois propagadores se combinam para formar produtos, Dois exemplos de 
reação de terminação são: 

Be + Br — Bry 

H- + Br — HBr 

Em alguns casos, a propagação da cadeia é expl 
quando ocorre ramificação de cadeia, isto é, quando mais de um propagador de cadeia se forma 
na etapa de propagação. Reações explosivamente rápidas sio, frequentemente, reações em ca- 


ns l » 


Peopagadod 


FIGURA 14:19 Em uma reação 
ет cadeia, o produto de uma 
etapa é o reagente, muito reativo, 
da etapa seguinte, que, por sua 
vez, produz espécies reativas que 
podem participar de etapas subse- 
quentes da reação. 
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FIGURA 1420 Esta frente de 
chama foi capturada durante a 
combustão rápida - quase uma ex- 
plosão em miniatura -, que ocorre 
dentro de um motor de combustão 
interna cada vez que uma vela de 
ignição incendeia а mistura de 
combustível e ar 


deta. O estalo característico que ocorre, quando uma mistura de hidrogênio e oxigênio é incen- 
адз, é consequência da ramificação de cadeia. Os dois gases зе combinam em uma reação em 
cadeia via radicais na qual a etapa de iniciação pode ser a formação de átomos de hidrogênio: 


Iniciação: Hs Н. + Н. 
Após o início da reação, formam-se dois novos radi 
gênio a uma molécula de oxig 

Ramificação: H- + О; — HO: + O° 
O átomo de oxigênio, com configuração eletrônica de valência 252,20. 2p,', tem dois 
elétrons com spins desemparelhados (seu símbolo de Lewis é <). que abreviamos como 
-O-). Dois radicais também são produzidos quando o átomo de oxigênio ataca uma molé- 
cula de hidrogênio: 

Ramificação: О. + Н, — HO- + H: 


Como resultado desses processos de ramificação, а cadeia produz um grande número de 
radicais que podem participar de muitas outras etapas de ramificação. А velocidade da 
reação cresce rapidamente e uma explosão, típica de muitas reações de combustão, pode 
ocorrer (Fig. 14.20). 


pelo ataque de um átomo de hidro- 


As reações em cadeia se iniciam com a formação de um intermediário reativo que 
propaga a cadeia e finalizam com uma reação de terminação, quando dois radicais 
se combinam. As reações de cadeia em que ocorre ramificação podem ser explosiva- 
mente rápidas. 


14.10 Velocidades e equilíbrio 


No equilíbrio, as velocidades das reações direta е inversa são iguais. Como as velocidades 
são funções de constantes de velocidade e de concentrações, devemos encontrar uma rela 
sio entre as constantes de velocidade das reações elementares ¢ as constantes de equilíbrio 
da reação total 


[ como razemos isso? 


Para deduzir a relação entre as constantes de velocidade e as constantes de equilibrio, devemos 
lembrar que a constante de equilíbrio de uma reação química em solução tem a forma A + В 
C+Dé 
ienn 
ABI 


Suponhamos que os experimentos mostraram que as reações direta e inversa são reações elemen- 
tares de segunda ordem. Então, podemos escrever 


AB CAD Velocidade = МАВ} 
C+D eA +B Velocidade = KCIID] 
No equilíbrio, as duas velocidades são iguais e podemos escrever 


MANB = 1С} 
Segue-se que, no equilíbrio, 
[S 
Qum CE 
A comparação dessa expressão com a expressão da constante de equilíbrio mostra que 
n 
ГЫ 


Se a reação envolve espécies na fase sea lei de velocidade está expressa em termos de concen- 
trações molares, então, em vez de K, use К. 
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Deduzimos que, para uma reação А + В == C + D que ocorre em uma única etapa bimo- 
lecular em cada direção, 


k 


ant 


Isto ба constante de equilibrio de uma reação é igual à razão entre as constantes de velocidade 
das reações elementares direta е inversa que contribuem para a reação total. Agora podemos, 
em termos cinéticos, sem nenhum conhecimento da energia livre de Gibbs, esperar uma cons- 
tante de equilíbrio grande: K >> 1 (e os produtos são favorecidos) quando a constante k da 
reação direta é muito maior do que a constante k' da direção inversa. Nesse caso, a reação | 
reta rápida produz grande concentração de produtos antes de atingir o equilibrio (Fig. 14.21). 
Por outro lado, К << 1 (e os reagentes são favorecidos) quando k é muito menor do que k’. 
“Agora, a reação inversa desfaz os produtos rapidamente e sua concentração é muito baixa. 

Deduzimos a relação entre a constante de equilíbrio e a constante de velocidade de uma 
reação de uma só etapa, Suponha, porém, que uma reação tem um mecanismo complexo 
mo qual as reações elementares diretas têm constantes de velocidade k, I, -. c as reações 
elementares inversas têm constantes de velocidade Б, ky’, . Nesse caso, um argumento 
semelhante ao da reação de etapa única permite concluir que a constante de equilíbrio total 
está relacionada às constantes de velocidade como: 


kı ke 
x x 
Rh R 


K из) 
A constante de equilibrio de uma reação elementar é igual à razão entre as constantes. 
de velocidade direta e inversa da reação ou, no caso das reações em muitas etapas, à 
razdo entre o produto das constantes de velocidade diretas e o produto das constantes 
de velocidade inversas. 


MODELOS DE REAÇÕES 


As leis de velocidade e as constantes de velocidade permitem a compreensão dos processos. 
moleculares das mudanças químicas. Vimos como as leis de velocidade mostram detalhes 
dos mecanismos de reação. Agora, desenvolveremos modelos moleculares capazes de expl 

car os valores numéricos das constantes de velocidade que aparecem nas leis de velocidade. 


14.11 Efeito da temperatura 


As velocidades das reações químicas dependem da temperatura. À observação qualitativa é que 
muitas reações acontecem mais rapidamente quando a temperatura aumenta (Fig. 14.22). Um. 
aumento de 10°C na temperatura normal dobra, em geral, a velocidade de reação de espécies 
orgânicas em solução, É por isso que cozinhamos os alimentos. O aquecimento acelera os pro- 
cessos que levam à ruprura das membranas celulares e à decomposição das proteinas. Refrige- 
ramos os alimentos para retardar as reações químicas naturais que levam à sua decomposição. 
Como uma velocidade de reação varia com a temperatura se resume à dependência da 
constante de velocidade com a temperatura. No final do século XIX, o químico sueco Svan- 
te Arrhenius descobriu que o gráfico do logaritmo da constante de velocidade contra 
verso da temperatura absoluta (1/1) é uma linha reta. Em outras palavras, ele mostrou que. 


1 
inceréepto + inclinação X 7- 
O intercepto é aqui designado como In A e, por razões que ficarão claras na Seção 14.12, a 
inclinação é designada como -E/R, em que R é a constante dos gases. Com esta notação, a 
equação de Arrhenius, uma equação empírica, é 


In 


k= A = L5 [E 
Uma forma alternativa desta expressão, obtida tomando-se os antilogaritmos de ambos os. 
lados, é 


rd азы" 


D 


Ripido (k grande) 


[I 


Rápido 
IK grande) 


Lento (k pequeno) 


FIGURA 14,21. A constante de 
equilibrio de uma reação é igual à 
razão das constantes de velocidade 
das reações direta е inversa, a) 
Quando a constante de velocidade. 
direta (A é grande, em comparação 
com а constante de velocidade in- 
versa, а velocidade direta se iguala 
inversa quando a reação já está 
quase completa e a concentração. 
de reagentes é baixa. (b) Por outro 
lado, se a constante de velocidade 
inversa (7 é maior do que a cons- 
tante de velocidade direta, então 
as velocidades direta e inversa são 
iguais no começa da reação еа 
concentração de produtos é baixa 


FIGURA 14,22 As velocidades das 
reações quase sempre aumentam. 
com a temperatura. O bécher que 
está 3 esquerda contém magnésio 
em água fria, e o que está à direta 
contém magnésio em água quente. 
Um indicador oi adicionado para 
mostrar а formação de uma solução 
alcalina quando o magnésio reage. 
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O uso da constante dos gases 
não significa que a equação de 
Arrhenius só se aplica aos gases. 
Ela se aplica também a uma 
grande variedade de reações em. 
solução. 


Tempera 
k (Lmol 


As duas constantes, A е E, sio conhecidas como parámetros de Arrhenius da reação e são 
determinadas experimentalmente. A é chamado de fator pré-exponencial, e E, é a energia 
de ativação. A e E, são praticamente independentes da temperatura, mas dependem da rea- 
ção que está sendo estudada. 


Medida de uma energia de ativação 
A constante de velocidade da reação de segunda ordem entre bromoetano e fons hidróxido 


em água, C.H ag) + OH (aq) — C,H,OH(aq) + Be (aq), foi medida em várias tem- 
petaturas, Com os seguintes resultados: 


EXEMPLO 14.8 


tura (°C) — 25 50. EI 40. 45 E 
Г!) ва 1075 16X10 83x07 5031007 85X107 140 x 10 


Determine a energia de ativação da reação. 


Antecipe As energias de ativação de reações orgânicas geralmente estão entre 10 е 
100 kJ mol, logo, devemos esperar um valor nesta faixa. 

PLANEJE As energias de ativação são determinadas a partir da equação de Arrhenius (Ea. 
13). Lançamos em gráfico In k versus 1/T, com T em kelvins. Como а inclinação é igual a 
“EUR, para encontrar a energia de ativação, multiplicamos a inclinação da reta por -R 
com К = 83145 Кто". Um papel milimetrado ou um programa gerador de curvas 
são muito tes para ese tipo de cálculo. 


RESOLVA A tabela que usamos para desenhar o gráfico é 


Temperatura (°C) as 3. EI 40. as E 
тк) E ES 308 ES 318 зз 
Vr 335x107? 330x107 325x407 319x10 314x10 310x107 
kimo hsh) 83х10 LEXI 281074 501074 85X107 140% 105 
Ink -934 EX m -7.60 E -657 
Ed Os pontos estão colocados em gráfico па Figura 14.23, 
: Podemos calcular a inclinação usando dois pontos, como, por exemplo, A e B 
-874 - (-é& 2 
Н Inclinação = D UE ELM — 
$ 130 x 107) — ao x 107K x 10K 
i = 107 x ek 
8 Como а inclinação € igual a -E/R, temos de E, = —R X inclinação 
$ è (3145 JAR mol- X -1,07 X 10K) 
H 9 I mol 
Avalie O valor que calculamos corresponde a 89 kJ.mol ', dentro da faixa que antecipa- 


35 31 31 33 54 

Temperatura, VT(10 КА), 
FIGURA 14.23 Um gráfico de 
Arrhenius é um gráfico de in k 
contra T. Se, como aqui, é uma. 
linha reta, diz-se que a reação tem 
um comportamento de Arrhenius 
па faixa de temperatura estudada. 
Este gráfico foi construído com os. 
dados do Exemplo 144, 


mos. 


Teste 14.124 A constante de velocidade da reação de segunda ordem em fase gás НО) 
+ НДЕ) — H,O(s) + Hig) varia com a temperatura como: 


Temperatura (°C) 100. 200. 300. E 
k (L'mol hs!) LIXI07 18x10 412x197 44x107 

Determine a energia de ativação. 
IResposta: 42 k] mol] 
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TABELA 14.4 Parâmetros de Arrhenius 


Reação A E, (k]-mol"!) 
Primeira ordem, fase pás 
cle propano —. propeno locat m 
CHING — CH;CN 40 x 0ç! 160 
CH, 26H; 25x Ug зи 
to so x io v E 
3,0, e4 NO, + O, dox буг! из 
Segunda ordem, fasc gás 
O +N —NO +N ГЛ эз 
OH eH, — Ho +H в x 10 Lola 42 
2CH оне 2 0" Lol! ° 
Segunda ordem, solução em água 
Citar + OH —ÀGHOH- Bo — a3 x 10 Limal tao! E 
Co; + OH HCO, 15% 10 Lol tao! 3s 
CuO Sx DU bemol ts Ld 


quando a temperatura foi elevada de 18°С para 30.°C. Qual ёа energia de 


Д Teste 14.128 A velocidade de uma reação aumentou de 3,00 mol-L '-5' para 4,35 
ativação da reação? 


Dizemos que as reações que dão uma linha reta em um gráfico de In k contra 1/T têm com- 
portamento de Arrhenius, Uma grande variedade de reações têm comportamento de Arrhe- 
nius. Até mesmo os vaga-lumes tropicais piscam mais rapidamente em noites mais quentes 
do que em noites mais rias, e a velocidade dos pulsos é do tipo Arrhenius em uma faixa. 
estreita de temperaturas. Podemos concluir que as reações bioquímicas responsáveis pelos. 
pulsos de luz têm constantes de velocidade que aumentam com a temperatura de acordo 
com a Eq. 13. Alguns parámetros de Arrhenius estão listados na Tabela 14. 
Como a inclinação do gráfico de Arrhenius é proporcional а E,, segue-se que, quanto 
maior for a energia de ativação, Е. maior será a variação da constante de velocidade com а 
As reações que têm energias de ativação baixas (ao redor de 10 kJ-mol ', com 

icos de Arrhenius nào muito inclinados) têm velocidades que crescem muito pouco com 

a temperatura. Às reações que têm energias de ativação altas (acima de 60 kJ-mol ^ apro- 
ximadamente, com gráficos de Arrhenius muito inclinados) têm velocidades que dependem 
fortemente da temperatura (Fig. 14.24). Temperatura 
A equação de Arrhenius é usada na predição do valor de uma constante de velocidade FIGURA 14/24 Variação da 

em uma temperatura a partir de seu valor em outra temperatura. 


constante de velocidade com a 
temperatura de duas reações que 
têm energias de ativação diferen- 
como Fazemos issor | (qu isa, 
As equações de Arrhenius nas duas temperaturas, T e T’, quando as constantes de velocidade да ativação, mais fortemente a cons- 


reação têm os valores k ek’, respectivamente, são jante de velocidade dependerá da 
E temperatura. 
Na temperatura T^ nl = мА р, 
Na temperatura T: Ink = In A — q 
Podemos eliminar In A subtraindo a segunda equação da primeira: 
j -oh QR 
hk- Ink = j + 


А expressão que derivamos pode ser facilmente rearranjada a 


EB 
hã a ۴ (14) 
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Esta expressão permite que tiremos as seguintes conclusões a respeito da dependência da 
constante de velocidade com a temperatura: 
Quando T' > T, o lado direito é positivo, logo In (К/А) é positivo, isto é, &' > k. A 
constante de velocidade cresce com a temperatura. 
Para valores fixos de T e T^, In (k'/k) é grande quando E, é grande. O aumento da cons- 
tante de velocidade é grande quando a ativação é grande. 


Ambas as conclusões estão de acordo com a nossa interpretação da equação de Arrhenius. 


Uso da energia de ativação para predizer uma constante de velocidade 
A hidrólise da sacarose é parte do processo digestivo. Para investigar a forte variação da 
velocidade de acordo com a temperatura de nosso corpo, calcule a constante de velocidade 
Фа hidrólise da sacarose, em 35,0ºC, sabendo que k = 1,0 mL-mol”-s”, em 37°C (tempe- 
ratura normal do corpo) e que a energia de ativação da reação é 108 kJ«mol ". 


214.9 


Antecipe Devemos esperar uma velocidade de reação menor em temperatura mais baixa. 


PLANEJE Use a Eq. 14 com T = 310,0 K e T' = 308,0 K e expresse R em quilojoules por 
kelvins por mols para cancelar as unidades de E,.. 


RESOLVA 
Deli (E) = (ЕТ VT. 


108 kf-mol 
RIA X WIJK Tmol 


siam) 


Por fim, como É = 1,0 mmol s 
K vols Tem 35°С. 


Avalie Como esperado, a constante de velocidade na temperatura mais baixa é menor. A 
alta energía de ativação da reação significa que sua velocidade é muito sensível à tempe- 
ratura. 


10 по 7!) ee = 06 mL. 


Uma nota em boa prática: Calculamos o expoente (—0,27) neste exemplo para evitar es- 
crever uma expressão complexa para k'/k. Nossa recomendação de boa prática de fazer os 
cálculos em uma única etapa final, neste caso não muda o resultado final (até 2а). 


Teste 14.13A A constante de velocidade da reação de segunda ordem entre CH,CH;Br e 
OH, em água, é 0,28 mimo "s^, em 350"С. Qual € о valor da constante, em 50,0°C? 
Consulte a Tabela 14.4 para os dados. 


Resposta: 1,4 mLimol ^4] 


Teste 14.13B. A constante de velocidade da isomerização de primeira ordem de cielo- 
-propano, CH, a propeno, CH,CH-CH,, é 6,7 X 10s", em 500:C. Qual é seu valor 
em 300.76? Consulte а Tabela 14.4 para os dados. 
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Usa-se um gráfico de Arrhenius de In k versus 1/T para determinar os parâmetros de 
Arrhenius de uma reação, Uma energia de ativação grande significa que а constante 
de velocidade é muito sensível a mudanças de temperatura. 


14.12 Teoria das colisões 


Estamos prontos agora para construit, em nível molecular, um modelo de como as reações. 
químicas ocorrem. Especificamente, o modelo tem de levar em conta a dependência da tem- 
peratura, como expresso na equação de Arrhenius. Ele deve, ainda, mostrar o significado 
dos parâmetros de Acrhenius A e E,. Como as reações em fase gás são conceitualmente. 
mais simples do que as reações em solução, vamos começar por elas. 

Em primeiro lugar, imaginamos que uma reação só pode ocorrer se os reagentes se 
encontram. O encontro de duas moléculas em um gás é uma colisão, e o modelo que esta- 
mos prestes a construir é chamado de teoria das colisões. Nesse modelo, supomos que as 
moléculas se comportam como bolas de bilhar defeituosas: quando elas colidem em veloci- 
dades baixas, elas ricocheteiam, mas podem se despedaçar quando o impacto tem energia. 
muito alta. Se duas moléculas colidem com energia cinética abaixo de um certo valor, elas 
simplesmente ricocheteiam. Se elas se encontram com energia superior a esse valor, ligações. 
químicas podem se quebrar e novas ligações podem se formar (Fig, 14.25). Vamos chamar 
de E, , à energia cinética mínima necessária para a reação. 

Para estabelecer uma teoria quantitativa baseada nessa representação qualitativa, é 
preciso saber a frequência com que as moléculas colidem e a fração das colisões que têm 
pelo menos a energia E,,, necessária para que а reação ocorra. А frequência de colisão (o 
número de colisões por segundo) entre as moléculas A c B em um gás, na temperatura T, 
pode ser calculada com o uso do modelo cinético de um gás (Seção 4.10): 


Frequência de colisões = vi, aN TABI as) 


em que N, £a constante de Avogadro e o é a seção transversal de colisão, a área que uma 
molécula mostra como alvo durante a colisão. Quanto maior for a seção transversal de 
colisão maior é a frequência de colisões, porque as moléculas maiores são alvos mais fáceis 
do que moléculas pequenas. À quantidade Ёё a velocidade média relativa, isto & a velo- 
cidade média com que as moléculas se aproximam em um gås. A velocidade média relativa. 
é calculada multiplicando-se cada velocidade possível pela fração de moléculas que tem 
aquela velocidade e adicionando todos os produtos. Quando a temperatura é T e as massas. 
moleculares são M, e M,, essa velocidade média relativa é 


м (г мама " 

Ta = eu B7 MEM; (16) 
A frequência de colisão é maior quanto maior forem as velocidades relativas das moléculas 
e, portanto, quanto maior for a temperatura. 

Embora à velocidade média das moléculas cresça com o aumento da temperatura e, em 
consequência, a frequência de colisão também cresça, a Eq. 16 mostra que a velocidade mé- 
dia relativa cresce somente com a raiz quadrada da temperatura. Essa dependência é m 
pequena para explicar o que é observado, Se usássemos a Eq. 16 para predizer a dependên- 
cia das velocidades de reação com a temperatura, concluiríamos que um aumento de tem- 
peratura de 10°C, próximo da temperatura normal (de 273 К para 283 К), só aumentaria 
а frequência de colisão por um fator de 1,02, embora os experimentos mostrem que muitas. 
velocidades de reação dobram nesse intervalo. Outro fator deve estar afetando a velocidade. 

Para encontrar esse fator, precisamos medir a fração das moléculas que colidem com 
energia cinética igual ou maior do que uma certa energia mínima, E, ., porque só essas 
colisões de maior energia podem levar à reação. Como à energia cinética é proporcional 
ao quadrado da velocidade, essa fração pode ser obtida pelo uso da distribuição de velo- 
cidades de Maxwell (Seção 4.11). A Figura 14.26 mostra o tipo de resultado que devemos. 
esperar. Como a área sombreada sob a curva azul indica, muito poucas moléculas têm, em 
uma determinada reação, em temperaturas baixas, energia cinética suficiente para reagir. 
Em temperaturas mais elevadas, a fração de moléculas que podem reagir é muito maior, 
como se pode ver pela área sombreada sob a curva vermelha. Precisamos incorporar essa 
fração a nossas equações, 


[7 


A я 
o“ 


FIGURA 14.25 (a) Na teoría das 
colisões de reações químicas, uma. 
reação só pode ocorrer quando 
duas moléculas colidem com 
energia cinética no mínimo igual 
aum valor, E (que adiante 
identlicaremos com a energia de 
ativação) (b) Senão, elas tornam a 
Se separar, 


Temperatura 
baixa 


Fração de moléculas —> 


Energia cinética э 
FIGURA 14.26 A fração de mo- 
léculas que colide com a energia 
cinética igual, no mínimo, a um 
certo valor, Esu, (que adiante mos- 
traemos ser a energia de ativação, 
E), é dada pelas áreas sombreadas. 
sob cada curva. Note que а fração 
aumenta rapidamente quando а 
temperatura aumenta, 
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Mais земена 
temperatura 


n NA 


Energia potenci 
[m 


Reagentes] 


(4) — Progresso da reação —> 


Mais sensivel 


Energia potencial —> 


(B) — Progreso da reaçio—> 
FIGURA 14.27 (a) A energia de 
ativação de uma reação endoté- 
mica é maior na direção direta до 
que na inversa, de modo que a 
velocidade da reação direta é mais. 
sensível à temperatura, e o equi- 
bro se desloca para os produtos 
quando a temperatura aumenta. 

(6) O оромо é verdadeiro par 
“uma reação exotérmica, e a reação 
inversa é mais sensível à tempe- 
ratur. Neste caso, о equilibrio se 
desloca na direção dos reagentes, 
quando a temperatura aumenta. 


[ сомо Fazemos isso? 


Para determinar como a fração das moléculas que colidem com energia igual a pelo menos E... 
afeta a velocidade da reação, temos de lembrar que, na temperatura T, a fração de colisões com, 
no mínimo, energia E é igual a “re”, em que R é a constante dos gases, Esse resultado pro- 
чёт de uma expressão conhecida como a distribuição de Boltzmann, que não derivaremos aqui. 
A velocidade da reação é o produto desse fator pela frequência de colisão: 


colisões x fração com energia suficiente 
"Paese 


A lei de velocidade de uma reação que depende de colisões entre A e B é velocidade = MAJIB), 
em que k é a constante de velocidade. Podemos, portanto, escrever a expressio da constante de 
velocidade como 


ão FEN IAN] xe 


= отам 
Л 


Deduzimos que, de acordo com a teoria das colisões, a constante de velocidade é 
EL RT ал 


A variação exponencial de k com a temperatura é muito mais forte do que a fraca depen- 
dência da frequência de colisão. Comparando a Ea. 17 com a Eq. 13b, podemos identificar 
o termo о: como o fator pré-exponencial, À, c E,.. como a energia de ativação, E,- 
Em outras palavras, podemos concluir que 


+ A é uma medida da velocidade com que as moléculas colidem. 


= A energia de ativação, E, é а energia cinética mínima necessária para que uma colisão 
уса reação. 


Podemos entender agora porque certas reações termodinamicamente espontâneas não 
ocorrem em uma velocidade mensurável: suas energias de ativação são tão altas que muito 
poucas colisões levam à reação. Uma mistura de oxigênio e hidrogénio pode sobreviver рог 
anos: a energia de ativação para a produção de radicais é muito alta e nenhum radical se 
forma até que uma centelha ou chama entre em contato com a mistura, 

A dependência da constante de velocidade da temperatura, sua sensibilidade à energia. 
de ativação e o fato de que a constante de equilíbrio é igual à razão entre as constantes Че 
velocidade das reações direta e inversa (Eq. 11, K = МЕ), juntos nos dão uma explicação 
cinética da variação da constante de equilíbrio com a temperatura. Para ver o que está 
Чо, precisamos utilizar o conceito de um diagrama chamado perfil de reação que é usado 
para representar as mudanças de energia que ocorrem durante uma reação (Fig. 14.27). En- 
tão, com o diagrama na cabeça e lembrando que uma energia de ativação alta indica uma 
alta sensibilidade da constante de velocidade com a variação de temperatura: 


* Se a reação é endotérmica na direção direta, a energía de ativação é maior na direção. 
direta do que na direção inversa. À energia de ativação maior implica que a constan- 
te de velocidade da reação direta depende mais fortemente da temperatura do que à 
constante de velocidade da reação inversa. Portanto, quando a temperatura aumenta, 
a constante de velocidade da reação direta aumenta mais do que a da reação inversa. 
Como resultado, К = k/k' aumenta e os produtos são favorecidos. 

* Se a reação é exotérmica na direção direta, a energia de ativação é menor na direção 
direta do que na direção inversa. À energia de ativação menor implica que a constante. 
de velocidade da reação direta depende menos fortemente da temperatura do que a 
constante de velocidade da reação inversa, Portanto, quando a temperatura aumenta, 
a constante de velocidade da reação direta aumenta menos do que a da reação inversa. 
Como resultado, K = k/k’ diminui e os produtos ficam desfavorecidos. 

“Ambas as conclusões estão de acordo com o princípio de Le Chatelier. 


“Agora que temos um modelo, temos de verificar se ele concorda com os resultados ex- 
perimentais, Algumas vezes, eventuais inconsistências provocam a rejeição completa de um 
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modelo. Mais frequentemente, elas indicam que é necessário refinar o modelo, No caso pre- 
sente, experimentos cuidadosos mostram que o modelo de colisões não é completo, porque 
a constante de velocidade experimental é normalmente menor do que a predita pela teoría. 
das colisões. Podemos melhorar o modelo se levarmos em conta que a orientação relativa. 
das moléculas que colidem também pode ser importante. Por exemplo, experimentos do 
tipo descrito na Quadro 14.2 mostraram que, na reação de átomos de cloro com moléculas. 
Hl na fase gás, HI + CI — HCI + 1, o átomo de Cl sé reage com a molécula de HI quando 
se aproxima em uma direção favorável (Fig. 14.28). A dependência na direção é chamada. 
de exigência estérica da reação. Ela é normalmente levada em conta introduzindo-se um 
fator empírico, P, c alterando a Eq. 17 para 

m": 


niinc Я 


а л А 
т KONE ж ERT ав” 
QUADRO 1 
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Quando as moléculas colidem, as ligações existentes se 
quebram e novas ligações se formam. Será que existe al- 
gum modo de descobrir experimentalmente o que está 


A reação entre um átomo de K e uma molécula de CH, 
ocorre por um mecanismo diferente. Uma colisão só leva à 


outro. Nesse mecanismo, 
uma “parede” ео produto KI 


acontecendo durante o climax da reação? 
Os feixes moleculares permitem aos químicos determinar 
о que acontece quando as moléculas colidem. Vimos os feixes 
moleculares no Quadro 4.1, na construção dos scetores de ve- 
locidade, Um feixe molecular é um conjunto de moléculas que 
se move na mesma direção com a mesma velocidade. Um feixe 
pode ser dirigido para uma amostra gasosa ou para o caminho 
de um segundo feixe formado pelas moléculas de um segundo 
reagente As moléculas podem reagir quando os feixes colidem 
© os produtos da colisão são detectados. Os experimentalistas 
examinam as direções em que os produtos emergem da coli- 
são. Eles também usam técnicas espectroscópicas para deter 
minar as excitações vibracional e rotacional dos produtos. 
Repetindo o experimento com moléculas em velocida- 
des diferente e estados de excitação vibracional e rotacional 
também diferentes, os químicos podem aprender mais sobre o 
processo de colisão. Por exemplo, os experimentalistas desco- 
briram que, na reação entre um átomo de Cl e uma molécula 
de Hl, a melhor direção de ataque é dentro de um cone com 
meio ângulo de 30º envolvendo o átomo de H (Fig. 14.28). 
Em uma colisão “grudenta”, as moléculas dos reagen- 
tes orbitam umas ao redor das outras por uma revolução 
ou mais, Como resultado, os produtos emergem em direções 
aleatórias, porque a memória da direção de aproximação não 
é retida. No entanto, uma rotação leva tempo - cerca de 1 
р». Quando а reação termina antes disso, as moléculas dos 
produtos emergem em uma determinada direção que depende 
da direção da colisão. Na colisão entre К e L, por exemplo, a 
maior parte dos produtos é expulsa na direção frontal, Essa 
observação está de acordo com o “mecanismo de arpão” que 
foi proposto para esta reação, Nesse mecanismo, um elétron 
salta do átomo de K para a molécula de 1, enquanto elas 
ainda estão bastante distantes, e o fon K resultante atrai o 
› que tem carga negativa. Podemos imaginar o elétron 


[) 


e 


tg 


[] 


reação quando os dois reagentes se aproximam muito um do 


mo К efetivamente bate em 
sai na direção oposta. 


99 


сото um arpão, a atração eletrostática como a linha amarra- 
da no arpão, е o I, como uma baleia. Como o "arpoamento" 
erucial ocorre a uma grande distância e não há verdadeira- 
mente colisão, os produtos são atirados aproximadamente na 
mesma direção em que os reagentes estavam viajando. 


No mecanismo de arpão da reação entre potássio е iodo, para 
formar iodeto de potássio, um elétron passa do átomo de K para 
a molécula de |, quando eles se aproximam (a e b). A diferença. 
de carga agora mantém juntos os dois fons (c e d) até que um 
fon Г se separa e sai com o юп de K (e). 
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Reage 

Não 

p Cone de 
ataque 
produtivo 

FIGURA 14.28 Se uma reação 

ocorre ou não, quando duas espé- 

les colidem na fase gás, dependo 


da orientação relativa. Na reação 
entre um átomo de СЇе uma. 
molécula de HI, por exemplo, só 
as colisões em que o átomo de CI 
se aproxima da molécula de HI 
ет uma direção que está dentro 
Чо cone aqui indicado levam à 
reação, mesmo que a energia das 
colisões em outras direções exce- 
da a energia de ativação. 


TABELA 14,5 Fator estérico 
Reação 

КОС + NOCI— NO + NO + Cl 

NO: + NO; — NO + NO + 0, 

CIO + Clo — cl; + O, 

Hs + GH ec, 


A Tabela 14.5 lista alguns valores de P. Eles são todos menores do que 1, porque a exigência 
estérica reduz a probabilidade de reação. No caso de colisões entre espécies complexas, a 
exigência estérica pode ser severa, ¢ P é muito pequeno. Nesses casos, a velocidade de reação. 
é consideravelmente menor do que a frequência com que as colisões de alta energia ocorrem. 


Ponto para pensar: Por que o mecanismo de arpão, descrito no Quadro 14.2, pode levar a 
um valor de P superior a 12 


De acordo com a teoria das colisões das reações em fase gás, uma reação só ocorre se 
as moléculas reagentes colidem com uma energia cinética no mínimo igual à energia 
de ativação e se elas o fazem com a orientação correta. 


14.13 Teoria do estado de transição 

Embora a teoría das colisões se aplique às reações em fase gás, podemos ampliar alguns de 
seus conceitos para explicar por que а equação de Arrhenius também se aplica a reações. 
em solução. Em solução, as moléculas não correm velozmente pelo espaço e colidem, mas 
se movem juntamente com as moléculas de solvente permanecem nas vizinhanças umas 
das outras por períodos relativamente longos, À teoria mais geral que explica esse compor- 
tamento, e que também se aplica às reações em fase gás, é chamada de teoria do estado de 
transição (também conhecida como teoria do complexo ativado). Essa teoria aperfeiçoa а 
teoria das colisões ao sugerir um modo de calcular a constante de velocidade mesmo quan- 
do as exigências estéricas são significativas. 

Na teoria do estado de transição, imaginamos que duas moléculas se aproximam e 
se deformam quando chegam muito perto. Na fase gás, o encontro e a deformação equi- 
valem à “colisão” da teoria das colisões, Em solução, a aproximação é uma trajetória em 
zigue-zague entré moléculas de solvente, e a deformação pode não ocorrer até que as duas 
moléculas de reagentes tenham se encontrado e recebido um “chute” particularmente vigo- 
oso das moléculas do solvente que estão ao redor (Fig, 14.29). Nos dois casos, a colisão 
ou o “chute” não desfazem as moléculas imediatamente, Em vez disso, o encontro leva à 
formação de um complexo ativado, um arranjo das duas moléculas que pode prosseguir 
na direção dos produtos ou se separar para testabelecer os reagentes não modificados, Um 
complexo ativado também é comumente chamado de estado de transição. 

No complexo ativado, as ligações originais se esticaram e enfraqueceram, e as novas 
ligações estão parcialmente formadas. Por exemplo, na reação de transferência de próton 
entre o ácido fraco HCN e água, o complexo ativado pode ser representado como uma 
molécula de HCN, com o átomo de hidrogênio envolvido no processo de formação de uma 
ligação hidrogênio com o átomo de oxigênio de uma molécula de água e colocado a meio 
caminho entre as duas moléculas. Nesse ponto, o átomo de hidrogênio poderia voltar a 
formar HCN ou transformar-se no produto, H,O". 

Na teoria do estado de transição, a energia de ativação é uma medida da energia do 
complexo ativado em relação à dos reagentes. O perfil de reação da Figura 14.30 mostra 
como a energia potencial total varia à medida que os reagentes se aproximam, encon- 
tram-se, formam o complexo ativado e prosseguem na direção dos produtos. Um perfil de 
reação mostra a energia potencial dos reagentes e produtos, com a energia total dependen- 
do de sua posição relativa, não de sua velocidade, Vejamos o que acontece quando os rea- 


FIGURA 14:29 Esta sequência de imagens mostra as moléculas dos reagentes em solução 

durante seu encontro. Elas podem se separar ou adquirir a energia suficiente pelos 
Animação impactos com moléculas de solvente para formar, eventualmente, um complexo ativado, 
1a9 que pode prosseguir e formar produtos, 


Capítulo 14 + Cinética Química — 595 


FIGURA 14,30 Perfil de reação de uma reação exotérmica, Na teoría do complexo ativado de velo- 
cidades de reações, supõe-se que a energia potencial (a energia devida à posição) aumenta quando 
as moléculas reagentes se aproximam e atinge o máximo quando elas formam о complexo ativado. 
Ela então decresce à medida que os átomos se rearranjam no padrão de ligações característico dos 
produtos, que então se separam. Somente as moléculas que têm energia suficiente podem atravessar 
a barreira e reagir para formar produtos. 


gentes se aproximam com uma determinada energia cinética. Quando eles se aproximam, 
perdem energia cinética e sobem o lado esquerdo da barteira (em outras palavras, suas. 
energias potenciais aumentam devido à repulsão resultante da aproximação e da distorção. 
de stas ligações). Se os reagentes têm energia cinética inferior a E,, eles não atingem o topo 
da barreira de potencial e “rolam” de volta pelo lado esquerdo, separando-se. Se eles têm 
energia cinética mínima igual a E, podem formar o complexo ativado, passar o topo da 
barreira e “rolar” pelo outro lado, onde se separam como produtos. 

Uma superfície de energia potencial pode ajudar a visualizar as mudanças de energia 
que ocorrem durante uma reação em função da posição dos átomos, Neste gráfico tridi- 
mensional, o ixo z é uma medida da energia potencial total dos reagentes e produtos, e os 
eixos x e у representam distâncias interatômicas. Por exemplo, o gráfico da Figura 14.31 
mostra as mudanças de energia potencial que ocorrem durante o ataque de um átomo de 
bromo а uma molécula de hidrogênio е о processo inverso, o ataque de um átomo de hidro- 
gênio a uma molécula de HI 

Ha + Be — HBr + He 

HBr + Н.н + Be 


As regióes de baixa energia que correspondem aos reagentes ou aos produtos estão separadas 
por uma barreira, na qual há uma trajetória de energia potencial mínima que a energia cinética 
das moléculas que se aproximam deve ultrapassar. A trajetória real do encontro depende da 
energia total das partículas, mas podemos ter uma noção do processo da reação examinando 
apenas as mudanças de energia potencial. Suponha, por exemplo, que а ligação H—H mantém 
o mesmo comprimento à medida que o átomo de Br se aproxima. Isso levaria o sistema ао 
ponto À, um estado de energia potencial muito alta. Na verdade, em temperaturas normais, 
as espécies que colidem podem não ter energia cinética suficiente para atingir este ponto. A 
trajetória que envolve a menor energia potencial é aquela que sobe do chão do vale, através do. 
“ponto de sela” (uma região com formato de sela) até o topo da passagem e desce até o chão 
do vale do outro lado. Somente o caminho de menor energia está disponível, mas para segui-lo. 
a ligação H—H deve aumentar à medida que a nova ligação H—Br começa а se formar. 

Como na teoría das colisões, a velocidade da reação depende da frequência com que 
os reagentes podem subir até o topo da barreira e formar o complexo ativado, À expressão. 
para a constante de velocidade resultante é muito semelhante à da Eq. 15, de modo que 
essa teoria mais geral também explica a forma da equação de Arrhenius e a dependência 
observada da velocidade de reação conforme a temperatura. 


Na teoria do estado de transição, uma reação só ocorre se duas moléculas adquirem 
energia suficiente, talvez do solvente ao redor, para formar um complexo ativado e 
atravessar uma barreira energética. 


ACELERAÇÃO DE REAÇÕES 


Vimos que as velocidades de muitas reações aumentam se a concentração dos reagentes ou 
a temperatura aumentam. Do mesmo modo, a velocidade de uma reação heterogênea pode 
aumentar se а área superficial de um reagente aumenta (Fig, 14.32). Suponha, porém, que 
queremos aumentar a velocidade para uma determinada concentração ou área superficial 
sem alterar a temperatura? Estas seções descrevem uma alternativa. 


14,14 Catálise 


Um modo de aumentar a velocidade de uma reação é usar um catalisador, uma substância 
que aumenta a velocidade sem ser consumida na reação (Fig. 14.33). O nome vem das pa- 
lavras gregas que significam "decompondo-se ao se aproximar”, Em muitos casos, só uma 
pequena quantidade de catalisador é necessária, porque ele age muitas e muitas vezes. É por 


Progreso da reação —> 


FIGURA 14.31 Contomos da. 
superficie de energia potencial 

da reação entre um átomo de 
hidrogênio e uma molécula Че 
bromo (à direita). Os átomos fo- 
tam obrigados а se aproximar e se 
separar em linha reta. А trajetória 
de menor energia potencial fem 
azul) sobe um vale, atravessa o 
passo (o ponto máximo em forma. 
de sela) е desce pelo outro vale até 
os produtos (à esquerda). A trajetó- 
tia mostrada em vermelho levaria 
© átomos a energias potenciais 
muito altas. 
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FIGURA 14.32 Panelas de ferro 
e frigideiras podem ser aquecidas. 
ет uma chama sem pegar fogo. 
Entretanto, o pó de ferro finamente 
dividido se oxida rapidamente no. 
ar para formar FeO, porque o pô 
tem área superficial muito maior 
para a reação. 


Os caracteres chineses para 
catalisador que se traduzem 
esta ideia muito bem. 


E ftrajenócia original) 


E frajerória 
catalisada) 


Energia potencial —> 
N 
N 


Progreso da reação —> 
FIGURA 14.34 O catalisador per- 
mite uma nova trajetória de reação 
com energia de ativação mais 
baixa, o que permite que mais 
moléculas de reagente cruzem a 
barreira e formem produtos. 


FIGURA 14.33 Uma pequena quantidade de catalisador - neste caso, iodeto de potássio em água — 
pode acelerar a decomposição de peróxido de hidrogênio em água e oxigênio. (a) Enchimento lento. 
do balão na ausência de catalisador, (b) Enchimento rápido na presença de catalisador. 


isso que pequenas quantidades de cloro-fluoro-carbonetos podem ter um efeito tão devas- 
tador na camada de ozônio da estratosfera — les se decompõem em radicais que catalisam 
a destruição do ozônio (Quadro 14.3). 

Um catalisador acelera uma reação fornecendo um caminho alternativo - um meca- 
nismo de reação diferente - entre reagentes е produtos. Esse novo caminho tem energia de 
ativação mais baixa do que o caminho original (Fig. 14.34). Na mesma temperatura, uma 
fração maior de moléculas de reagente pode cruzar a barreira mais baixa da trajetória ca- 
talisada e se transformar em produtos do que ocorreria na ausência do catalisador. Embora 
a reação ocorra mais rapidamente, o catalisador não afeta a composição de equilibri 
Ambas as reações, direta e inversa, são aceleradas no caminho catalisado, o que 
constante de equilibrio inalterada. 

Em alguns casos, a reação original com uma etapa lenta determinando a velocidade pode 
continuar em paralelo com a reação catalisada. Entretanto, a velocidade é determinada pelo 
caminho mais rápido, que governa a velocidade total de formação de produtos. Uma reação 
elementar muito lenta não controla a velocidade se ela pode ser ultrapassada por uma reação 
elementar mais rápida em um caminho alternativo (geralmente catalisado, Fig. 14.35). 

Um catalisador homogêneo é um catalisador que está na mesma fase dos reagentes. Se 
os reagentes são gases, o catalisador homogêneo é também um gás, Se os reagentes são 
quidos, o catalisador homogêneo se dissolve na solução. Bromo dissolvido é um catalisador 
homogêneo da decomposição de peróxido de hidrogênio em água: 

2H,0,(a9) — 2 H,OUI) +048) 

Na ausência de bromo ou de outro catalisador, uma solução de peróxido de hidrogênio 
pode ser armazenada por um longo tempo em temperatura normal. No entanto, bolhas de 
oxigênio formam-se rapidamente assim que uma gota de bromo é adicionada. Acredita-se 
que o papel do bromo nessa reação é a redução a Br em uma primeira etapa, seguida рог 
oxidação a Br, em uma segunda etapa: 

Brjag) + Оаа) — 2 Be (ao) + 2 H (aq) + Од) 

2 Br (aq) + H,O,(aq) + 2 H (aq) — Вад) + 2 H,0(1) 

Quando somamos as duas etapas, о catalisador, Br, e o intermediário, Be, se cancelam, 
deixando a equação total igual a 2 H,O (aq) — 2 H,O() + O,(g). Assim, embora as molé 
culas de Br, tenham participado da reação, elas não foram consumidas e podem ser usadas 
repetidas vezes. 

CE O 
tração do catalisador homogêneo aparece na lei de velocidade. Por exemplo, а reação entre 
fons trodeto e fons azida é muito lenta, a não ser que um catalisador como o dissulfeto de 
carbono esteja presente: 


lag SÉ n аф +35; 


ly (ag) + 
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FIGURA 14.35 (a) Se a etapa determinante da velocidade (EDV) é а segunda etapa, a lei de velo- 
cidade para aquela etapa determina а lei de velocidade da reação total. A curva laranja mostra o 
perfil de “reação” deste mecanismo com muita energia sendo necessária na etapa lena. A lei de 
velocidade derivada deste mecanismo leva em conta as etapas que precedem a EDV, (6) Se a etapa 
determinante da velocidade é а primeira etapa, a lei de velocidade desta etapa deve ser igual à lei 
de velocidade total da reação. As etapas posteriores não afetam a lei de velocidade. (c) Se dois ca- 
minhos para o produto são possíveis, a mais rápida (neste caso a Inferior) determina a velocidade da 
reação; no mecanismo do caminho superior, а etapa lenta (a linha mais fina) não é um EDV, 


O mecanismo da reação envolve duas etapas: 


Etapa 1 О dissulfeto de carbono forma um intermediário teativo, um complexo com 
os fons azi 


Сб, + Ny — S.N, (lento) 


Etapa 2 О complexo reage rapidamente com os fons triiodeto em uma série de etapas. 
rápidas, que podem ser resumidas como 


25CN, + Iy —2 CS, + 3 N, +31 (rápido) 
A lei de velocidade derivada desse mecanismo é igual à lei de velocidade experimental: 
Velocidade de consumo de 1,” = KICS,JIN, 1 


Note que a li de velocidade é de primeira ordem no catalisador, dissulfeto de carbono, mas 
de ordem zero no fon triiodeto, que aparece apenas na etapa rápida que se segue à etapa lenta. 
Um catalisador heterogêneo é um catalisador que está em uma fase diferente da dos 
reagentes, Os catalisadores heterogêneos mais comuns são sólidos finamente divididos ou 
porosos, usados em reações em fase gás ou líquido. Eles são finamente divididos ou são 
porosos para que tenham a grande área superficial necessária para as reações elementares 
que permitem o caminho catalisado. Um exemplo é o catalisador ferro usado no processo de 
Haber para a amônia, outro é o níquel finamente dividido, usado na hidrogenação do eteno: 
H,C-CH,g) + H,(g) — H,C-CH,(g) 
O reagente é adsorvido na superfície do catalisador, Quando uma molécula de reagente 
se liga à superfície do catalisador, suas ligações são enfraquecidas e a reação pode ocorrer 
mais rapidamente, porque as ligações são quebradas mais facilmente (Fig. 14.36). Uma eta- 
pa importante do mecanismo do processo de Haber é a adsorção de moléculas de N, sobre 
o ferro eo enfraquecimento da ligação tripla forte NN. 


Teste 14.14. Como um catalisador afeta (а) a velocidade da reação inversa; (b) o AH da 
reação? 


[Respostas (a) Aumenta; (b) não afeta] 


Teste 14.148 Como um catalisador homogêneo afeta (а) a lei de velocidade; (b) a cons- 
tante de equilíbrio? 


Os catalisadores participam das reações, mas não são consumidos. Eles permitem um 
caminho de reação com energia de ativação mais baixa. Os catalisadores são classifi- 
cados como homogêneos e heterogêneos. 


14.15 Catalisadores industriais 


Os conversores catalíticos de automóveis usam catalisadores para garantir a combustão 
rápida e completa do combustível que não foi queimado nos cilindros (Fig. 14.37). A mis- 


FIGURA 14.36 Reação entre о eteno, CH,=CH, е о hidrogênio em uma superficie de metal 
catalitica. Nesta sequência de imagens, vemos a molécula de eteno se aproximando da superfície do 
metal, na qual moléculas de hidrogênio já estão adsorvidas: ao adsorvr, elas dissociam e se fixam à 
superíície como átomos de hidrogênio. A seguir, depois que a molécula de eteno também 

se fixa à superficie, ela encontra um átomo de hidrogênio е forma uma ligação. Nesse 

“momento, o radical CH.CH, permanece preso à superficie por um dos átomos de @ 
carbono. Por fim, o radical e outro átomo de hidrogênio se encontram e formase etano, animação 
que escapa da superfície. EE 


[ EN m 
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Reagentes Intermediários. Produtos 
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QUADRO 14.3 


Proteção da camada de Ozônio 
A cada ano, nosso planeia é bombardeado com energia do 
Sol suficiente para destruir toda а vida. Apenas o ozônio da 
estratosfera nos protege desse ataque violento. No entanto, 
о ozônio está ameaçado pelo modo de vida moderno. Os 
produtos químicos usados como refrigerantes e propelentes, 
como os cloro-luoro-carbonetos (CFCs) e os óxidos de ni- 
trogênio dos escapamentos de jatos, são os responsáveis por 
buracos па camada de ozônio protetora da Terra. Como eles 
agem como catalisadores, até mesmo pequenas quantidades 
desses reagentes podem causar grandes alterações na vasta 
extensio da estratosfera. 

O ozônio se forma na estratosfera em duas etapas, Pri- 
meiramente, moléculas de oxigênio ou outro composto con- 
tendo oxigênio são quebrados pela luz do Sol, um processo. 
chamado fotodissociação: 


Jas < Hû pm 
0+0 


Então, os átomos de oxigénio, que são radicais reativos com 
dos elétrons desemparelhados, reagem com as moléculas de O, 
mais abundantes, para formar о ozônio, As moléculas de ozônio 
formam-se em um estado com energia tão alta que seus movi- 
mentos vibracionais as quebrariam rapidamente, a não ser que 
outra molécula, em geral O, ou №, colida primeiro com clas, А 
outra molécula, indicada como M, retira parte da energia: 

o 


Or 


Oj*M—O +M 


em que * representa um estado de alta energia, А reação to- 
tal, а soma dessas duas reações elementares (após multiplici- 
-las por 2) e da reação apresentada antes, é 3 О, 2 Os- 
Essa reação exotérmica converte а luz solar em calor, o que 
aumenta a temperatura da estratosfera. Parte do ozônio é de- 


composta por radiação ultravioleta: 
dE тен 
O átomo de oxigênio produzido nessa etapa pode reagir com 


moléculas de oxigênio para produzir mais ozônio, de modo 


que normalmente a concentração de ozônio na estratosfera 
permanece constante, com variações sazonais. Como a de- 
composição de ozônio absorve radiação ultravioleta, ela aju- 
da a proteger a Terra de danos produzidos pela radiação, 

Advertências sobre a possibilidade de reagentes androgé- 
nicos (produzidos pelo homem) ameaçarem o ozônio da estra- 
tosfera começaram a aparecer em 1970 е 1971, quando Paul 
Crutzen concluiu experimentalmente que moléculas de NO e 
NO, catalisam a destruição do ozônio. Os óxidos de nitrogênio 
são produzidos naturalmente na atmosfera pelos relâmpagos 
e pela combustão em motores de automóveis e aviões. Entre- 
tanto, somente o N,O é suficientemente inerte para chegar à 
estratosfera, onde é convertido em NO. 

Mario Molina e Sherwood Rowland, em 1974, aprovei- 
чагат o trabalho de Crutzen e outros dados para construir 
um modelo da estratosfera que explicava como os cloro- 
-fiuoro-carbonetos também poderiam ameaçar a camada de 
ozônio." Em 1985, verificou-se que os níveis de ozônio so- 
bre a Antártica estavam de fato caindo continuamente e ha- 
viam chegado a um mínimo jamais observado. No ano 2000, 
о buraco atingiu o Chile. Essas perdas, agora se sabe, têm 
amplitude global e tem sido postulado que elas podem estar 
contribuindo para o aquecimento global do hemisfério sul. 


зо, 


Máximo 1998-2007. 


SA Майа 1998-2007 
Е 
ju 2006 
i | 
| 1998-2097. 


ago ош ощ no de 


“Variação da área do buraco de ozônio sobre a Antártica de agosto a 
dezembro em trs anos e a variação total em uma década (escuro) 


tura de gases que sai de um motor inclui monóxido de carbono, hidrocarbonetos não quei- 
mados e os óxidos de nitrogênio designados coletivamente como NO,. À poluição do ar 
decresce se os compostos de carbono forem oxidados a dióxido de carbono е os NO, 
reduzidos, por outro catalisador, a nitrogênio. O desafio é encontrar um catalisador ~ ош 
mistura de catalisadores — que acelere as reações de oxidação e redução, e seja ativo quando 
o carro for ligado c o motor estiver frio. 

Os catalisadores microporosos são catalisadores heterogêneos que, devido à grande área 
superficial e especificidade, são usados em conversores catalíticos е muitas outras aplicações 
especializadas. As zeólias, por exemplo, são aluminossilicatos microporosos (veja Seção 6.7) 
com estruturas tridimensionais que contêm canais hexagonais ligados por túneis (Fig. 14.38). 
A natureza fechada dos sítios ativos de zeólitas hes dá uma vantagem sobre outros catalisa- 


FIGURA 14.37 O conversor catalitico de um automóvel é feito com uma mistura de catalisadores 
ligados a um suporte cerâmico do tipo colmeia. 
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Março 2003 


Marco 2004 


Março 2005 


Unidades Dobson (DU) 


8352029275 


Estes mapas da concentração do ozônio sobre o Polo Norte mostram os niveis de ozônio 
Че 2003 a 2005. A concentração normal de ozônio em latitudes temperadas é ceca de 350 DU. 


Susan Solomon e James Anderson mostraram, ento, que os 
CFCs produzem átomos de cloro e óxido de cloro nas condições. 
da camada de ozônio e identificaram os CFCs emanados de ob- 
jetos do dia a dia, como aerossóis para cabelo, refrigeradores e 
condicionadores de эз, como os responsáveis primários pela des- 
truição do ozônio estratosérco. As moléculas de СЕС sio sufi 
cientemente inertes para resistir ao ataque dos radicais bidroxila, 
ОН, na troposfera е (como o N,O) chegam até а estratosfera, 
onde ão expostas à radiação ultravioleta do Sol. Eas e disso- 
ciam facilmente sob ess radiação e formam átomos de cloro que 
destroem o ozônio por vários mecanismos, um dos quais é 

с + Oj Сю: + O, 

ао 0 — Ci +04 


Os átomos de O são produzidos quando o ozônio se decompõe 
pela luz ultravioleta, como vimos. Note que а reação efetiva, O, 
+O — О, + O, não envolve cloro. Os átomos de cloro agem. 
como catalisadores que se regeneram continuamente, isto é, 
mesmo uma pequena quantidade pode causar um grande dano. 

A grande maioria das nações assinou o Protocolo de 
Montreal de 1987 e as adições de 1992, que exigiam que os 
СЕС mais perigosos fossem proibidos a parti de 1996. À con- 


centração de ozônio na estratosfera é medida pelo espectrô- 
metro de mapeamento total de ozônio (TOMS) da NASA. Os 
dados de TOMS mostram que os níveis dos compostos que 
decompõem o ozônio estão diminuindo gradualmente. Acre- 
dita-se que, se o Protocolo de Montreal continuar a ser obser- 
vado e não acontecerem erupções vulcânicas importantes (que 
liberam poeira que acelera а destruição do ozônio), оз níveis 
de ozônio da estratosfera podem voltar aos níveis protetores. 
Exercícios relacionados: 14.47, 14.61 e 14.99 

Leitura complementar: C. Baird e M. Cann, “Stratospheric 
chemistry: the ozone layer” Environmental Chemistry, 4th 
edition (New York: W. Н. Freeman and Company, 2008). E. 
S. Rowland “Stratospheric ozone deplection” Philosophical 
Transactions of the Royal Society В, vol. 361, 2006, pp. 769- 
790. D. J. Karoly, "Atmospheric science: Ozone and climate 
change,” Science, vol. 302, 2003, pp. 236-237. NASA, "Ozo- 
ne Hole Watch,” hitpilozonewatch рне паза gov. 


€ Rowland receberam o Prêmio Nobel de 
1995 em Química “por seu trabalho em química atmosféri 
ca, particularmente referentes à formação e decomposição do 
ozônio”. 


dores, porque os intermediários permanecem no interior dos canais até que os produtos se 
formem. Além disso, os canais só permitem o crescimento dos produtos até certo ponto. 

Uma aplicação bem-sucedida das zeólitas é o catalisador ZSM-5, usado na conversão 
de metanol em gasolina. Os poros da zeólita sio grandes o suficiente para produzir hidro- 
carbonetos de cerca de oito átomos de carbono, аз cadeias não crescem muito e o equilibrio. 
nunca é alcançado. 

Zeólitas que absorvem preferencialmente poluentes perigosos foram desenvolvidos 
para uso na indústria e em conversores cataliticos de veículos, Nesses conversores, eles 
retêm os óxidos de nitrogênio e os reduzem a nitrogênio, um gás inerte. Catalisadores com 
uma formulação diferente absorvem os hidrocarbonetos incompletamente queimados e os 
oxidam a dióxido de carbono. 

Os catalisadores podem ser envenenados ou inativados. Uma causa comum de enve- 
nenamento é а adsorção de uma molécula tão fortemente ao catalisador que ela sela a 
superfície desse catalisador para reações posteriores. Alguns metais pesados, especialmente 


FIGURA 14,30 Estrutura do zeólita 
2М$-5, um catalisador. Os reagentes 
propagam se pelos canas, que são 
suficientemente estreitos рага reter os 
intermediários ет posições favoráveis 
3 reação, 
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FIGURA 14.39 A molécula de lisozima é uma molécula de enzima tipica. A lisozima ocorre em 
várias lugares no organismo, incluindo as lágrimas e o muco nasal, Uma de suas funções é atacar as 
paredes celulares de bactérias e destruí-las. Esta representação em “fitas” mostra somente o arranjo 
Beral dos átomos, para enfatizar а forma total da molécula, As fitas sk feitas de aminoácidos ligados 
uns гоз outros (Seção 19.13). 


о chumbo, são venenos muito potentes para catalisadores heterogêneos, o que explica рог 
que gasolina isenta de chumbo tem de ser usada em motores equipados com conversores. 
catalíticos. À eliminação do chumbo ainda tem o benefício complementar de diminuir a 
quantidade de chumbo venenoso na atmosfera. 


Catalisadores microporosos são catalisadores heterogêneos, como, por exemplo, as 
xeólitas que têm grande área superficial. 


14.16 Catalisadores vivos: enzimas 


As células vivas contêm milhares de tipos diferentes de catalisadores, cada um dos quais é 
necessário à vida. Muitos desses catalisadores são proteinas chamadas de enzimas, molécu- 
las muito grandes que têm um sítio ativo semelhante a uma cavidade onde a reação aconte- 
ce (Fig, 14.39). O substrato, a molécula sobre a qual a enzima age, encaixa-se na cavidade. 
“como uma chave se encaixa em uma fechadura (Fig. 14.40 ). No entanto, ao contrário de 
uma fechadura comum, a molécula de proteina se distorce ligeiramente quando a molé- 
cula de substrato se aproxima e sua capacidade em realizar a distorção correta também 
derermina se a “chave” irá servir. Esse refinamento do modelo original chave-fechadura é 
conhecido como mecanismo de ajuste induzido da ação enzimática. 

Uma vez no sítio ativo, o substrato reage. O produto é liberado para uso na etapa se- 
Bunte, que é controlada por outra enzima, ¢ a molécula da enzima original fica livre para. 
receber a próxima molécula de substrato. Um exemplo de enzima é a amilase, que ocorre na 
boca humana, A amilase da saliva ajuda a transformar o amido dos alimentos em glicose, 
que é mais facilmente digerida, Se você mastigar um biscoito por tempo suficiente, poderá. 
notar que o sabor adocicado aumenta progressivamente. 

A cinética das reações enzimáticas foi estudada pela primeira vez pelos químicos ale- 
mães Leonor Michaelis e Maud Menten no início do século XX. Eles descobriram que, 
quando a concentração do substrato é baixa, a velocidade de uma reação catalisada por 
enzima aumenta com a concentração do substrato, сото no gráfico da Figura 14.41. No 
entanto, quando a concentração do substrato é alta, a velocidade da reação depende apenas 
da concentração da enzima, No mecanismo de Michaelis-Menten da reação enzimática, o 
substrato, S, e o complexo ligado enzi 


Е+5 


diretas segunda ordem, 


inversa: primeira ordem, Velocidade = 


“Fechadura” O complexo se decompõe com uma cinética de primeira ordem, liberando a enzima para 
dicum agir novamente: 
ES E + produto direra: primeira ordem, Velocidade = АДЕ] 
Y Quando а lei de velocidade total é determinada (veja o Exercício 14.94), encontra-se 
МЕМ 


Velocidade de formação do produto = 


аза)” 


[7] 


n ет que [E], é a concentração total de enzima (ligada e não ligada) e а constante de Micha- 
p 


Ky (19b)* 


k 


FIGURA 14.40 No modelo de ação enzimática conhecido como chave-fechadura, o substrato correto 
é reconhecido por sua capacidade de se ajustar ao stio ativo como uma chave se ajusta a uma fecha- 
dura, Em um refinamento desse modelo, a enzima muda ligeiramente sua forma quando a chave entra. 
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Velocidade relativa a0 máximo 
£ Li Li 


t 


* * d 1 3 
Concentração de substrato, [S] 

FIGURA 1441 Gráfico da velocidade de uma reação catalisada por enzima (relativa а seu valor 
máximo, k El, quando $ está em concentração muito alta) em função da concentração do substrato 
para vários valores бе К, Em concentrações baixas de substrato, a velocidade é diretamente propor- 
cional à concentração de substrato (como indicado pela linha preta para Ku = 10). Em concentra 
ções altas de substrato, a velocidade torna-se constante em k, E, quando as moléculas de enzima. 
ficam “saturadas” pelo substrato. Аз unidades de IS] são as mesmas de Ku. 


Quando colocamos em gráfico a Eq. 19a em função da concentração de substrato, obtemos 
uma curva exatamente igual à observada experimentalmem 

Uma forma de envenenamento biológico reproduz o efeito do chumbo em um conver- 
sor catalítico. À atividade das enzimas é destruída se um substrato estranho se liga muito 
fortemente ao sitio de reação, porque o sítio é bloqueado e deixa de estar disponível para 
o substrato (Fig, 14.42). Como resultado, a cadeia de reações bioquímicas da célula para 
са célula morre. À ação dos gases de nervos é atribuída a sua capacidade de bloquear аз 
reações, controladas por enzimas, que permitem a transmissão de impulsos nervosos pelos 
nervos. O arsénio, o favorito dos envenenadores de ficção, age de modo semelhante. Após. 
ingestão de As(V), na forma de fons arsenato (AsO,"), ocorre redução a Аз(Ш), que se liga 
а enzimas e inibe suas ações, 


As enzimas são catalisadores biológicos cuja função é modificar moléculas de subs- 
trato e promover reações. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR: 


вот 


0 
* 
2 


FIGURA 14.42 (a) Um veneno de 
enzima (representado pela sera 
тоха) pode agir ligando-se t30 forte- 
mente o sto ativo que o bloqueia, 
deixando, desse modo, a enzima 
fora deação. b) Alternativamente, 
а molécula de veneno pode se ligar 
ет outro local, disiorcendo a molé: 
cula da enzima e seu sto ativo, de 
tal modo que o substrato não pode 
mais se ajustar à enzima. 


© 1 Determinar a ordem de uma reação, sua lei de velocidade 
e sua constante de velocidade a partir de dados experimentais 
(Exemplos 14.1 е 14.2 e Testes 14.2 e 14.3) 

Qu 2 Calcular uma concentração, tempo ou constante de velo- 
cidade usando uma lei de velocidade integrada (Exemplos 14.3, 
4446148). 

C13 Para um processo de primeira ordem, calcular a constante 
de velocidade, o tempo decorrido e a quantidade remanescente, a 
partir da meia-vida (Teste 14.9 e Exemplo 14.6). 

C) 4 рейши uma lei de velocidade a partir de um mecanismo 
(Exemplo 14.7). 

Q 5 Mostrar como a constante de equilíbrio se relaciona com as 
constantes de velocidade direta e inversa das reações elementares. 
que contribuem para a reação total (Seção 14.10). 


C 6 Usar а equação de Arrhenius e a variação de uma constante 
de velocidade com a temperatura para determinar uma energia de 
ativação (Exemplo 14.8) 

27 Usar à energia de ativação para obter a constante de veloci- 
dade em uma determinada temperatura (Exemplo 14.9). 

TJ 8 Mostrar como a teoria das colisões ¢ a teoria do estado de 
transição explicam a variação da velocidade das reações com a 
temperatura (Seções 14.12 e 14.13). 

09 Descrever a ação de catalisadores em termos de um perfil de 
reação (Seção 14.14), 

C 10 Escrever uma lei de velocidade para a ação das enzimas 
(Seção 14.16] 
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EXERCÍCIOS 


Os exercícios marcados com um [@ exigem cálculo avançado. 
Todas as velocidades são velocidades únicas de reação a 
menos que o texto afirme diferente. 


Velocidades de reação 
14.1 Complete as afirmações seguintes, relativas à produção de 
amônia pelo processo de Haber, cuja reação total é N.(g) + 3 
Н) — 2 NH (). (a) A velocidade de desaparecimento de N, 
é versa 

A velocidade de form: 
cidade de desaparecimento de Н.с) A velocidade de formação 
de NH é vezes a velocidade de desaparecimento. 
de Nu: 

142 Complete as afirmações seguintes para a reação 6 Lis) 

+ Ng) —2 Li, Nf). (a) А velocidade de desaparecimento. 
«ме vezes а velocidade de formação de Li, N. 
(b) A velocidade de ormação de Li N é vens 

a velocidade de desaparecimento de Li. (c A velocidade de 
desaparecimento de №, vezes a velocidade de 
desaparecimento de Li 

143 (a) Na reação 2 CrO,” (aq) + 2 Наа) — СО (ag) 

+ НО), a velocidade de formação de fons dicromato é 

0,14 mol "s Qual é a velocidade de reação dos fons cromato? 
(b) Qual é a velocidade única da reação? 

14.4 (a) Na reação 3 CIO (ag) — 2С (aq) + CIO, laq), a velo- 
cidade de formação de CI € 3,6 mol "min". Qual £a velocida- 
de de reação de CIO? (b) Qual £a velocidade única da reação? 
14.5 (a) O dióxido de nitrogênio, NO, decompõe-se com 6,5 
mmol. "s^! na reação 2 МОД) — 2 NO(g) + O,(g) Derermi- 
ne a velocidade de formação de О, (b) Qual é a velocidade única. 
de reação? 

14.6 Os ions manganato, Ma," reagem em solução ácida 
com 2,0 moLL "min ! para format fons permanganato «óxido 
de manganês(IV) 3 MnO, (aq) + 4 H (aq) —* 2 MnO, (aq) 

+ М2048) + 2Н,О@ (a) Qual é a velocidade de formação 

dos fons permanganato? (b) Qual é a velocidade de reação do 
Наа)? (9 Qual а velocidade única da reação? 

14.7 A decomposição do gás iodeto de hidrogênio, 2 НИ) —> 
Н) + Lg) dá, em 700, К, os seguintes resultados: 


Tempo(s) 0. 1000: 
100 aa 


2000. 3000, 4000, 5000, 


IHI (mmol: 28 oM 16 їз 


(ay Use programas de computação gráfica padronizados para 
lançar em gráfico a concentração de HI em função do tempo. 

(b) Estime а velocidade de decomposição de HI em cada instante, 
fe) Lance no mesmo gráfico as concentrações de Н, e 1, em 
função do tempo. 

14,8 А decomposição do gás pentóxido de nitrogênio, 2 N,O lg) 
— 4 NO.) + ОУ), dá, em 298 K, os resultados mostrados. 
adiante. (a) Use programas de computação gráfica padeonizados 
para lançar em gráfico a concentração de N,O, em função do 
tempo. (b) Estime a velocidade de decomposição de N,O, em 
cada instante. (c) Lance no mesmo gráfico as concentrações de 
NO, е О, em função do tempo. 


Tenpot o 
IN:0;] (mmol) 


ы 
S8 + 


EI 
|n 


a 


Leis de velocidade е ordem de reação 
A Tabela 14.1 lista constantes de velocidade. 

1459 Escreva as unidades das constantes de velocidade quando 
as concentrações estão em mols por litro e o tempo em segundos 
para (a) reações de ordem zero; (b) reações de primeira ordem; (c) 
reações de segunda ordem. 

1410 Como as pressões parciais são proporcionais às concentra- 
ções, as leis de velocidade das reações em fase gás também podem 
Ser expressas em termos das pressões parciais, por exemplo, 
como Velocidade = kP,» para uma reação de primeira ordem em 
um gás X. Quais são as unidades das constantes de velocidade 
quando as pressões parciais são expressas em torrs e o tempo é 
expresso em segundos para (a) reações de ordem zero; (b) reações 
de primeira ordem; (c) reações de segunda ordem? 

14.11 А reação de decomposição do pentóxido de diitrogénio, 
NO, € de primeira ordem. Qual é a velocidade inicial da decompo- 
sição de N,O, quando 3,5 g de N,O, são colocados em um balão. 
e 0,750 L aquecido em 63°С? Nesta reação, k = 52 x 10º5' na 
iei de velocidade (velocidade de decomposição de О). 

14.12 A reação de dissociação do etano, С.Н, em radicais metila, 
em temperaturas elevadas, ê de primeira ordem. Se 120. mg de eta- 
no são colocados em um balão de 500. mL, aquecida em 700°С, 
qual ёа velocidade inicial de decomposição, se k = $, x 10^5^ 
na ei de velocidade (para а velocidade de dissociação de C,H,J? 
14.13 Quando 0,52 g de H e 0,19 g de sio colocados em um 
balão de reação de 750. mL, aquecido em 700. K, eles reagem рог 
um processo de segunda ordem (primeira ordem cm cada rea- 
gente) em que k = 0,063 Lol "s? na lei de velocidade (para a 
velocidade deformação de HI). (a) Qual é а velocidade inicial de 
reação? (b) Qual será o fator de aumento da velocidade de reação 
sca concentração de H; na mistura for dobrada? 

14.14 Quando 420. mg de NO, foram colocados em um balão de 
150. mL e aquecidos em 300 "C, ocorceu decomposição por um 
processo de segunda ordem. Na li de velocidade de decomposi- 
iode NO, = 0,54 Lmol "s^, (a) Qual foi а velocidade inicial 
da reação? (b) Como a velocidade da reação mudaria (e por que 
fator) se a massa de NO, no balão aumentasse para 750. mg? 
1445 Na reação CH Brag) + OH (aq) — CH OH(ag) + 

Br (aq), quando a concentração de OH" dobra, а velocidade do- 
bra, Quando só a concentração de CH, Br aumenta por um fator 
de 1,2, a velocidade aumenta por um fator de 1,2. Escreva а lei de 
velocidade da reação. 

14:16 Na reação 4 Fe" aq) + 0,4) + 411,0" —4 Fe aq] 

+ 6 Н,Ой, quando a concentração de Fe” dobra, а velocidade 
aumenta por um fator de 8. Quando as concentrações de Fe” e 
O, aumentam por um fator de 2, a velocidade aumenta por um. 
fator de 16. Quando a concentração dos três reagentes dobra, a 
velocidade aumenta por um fator de 32. Qual é a lei de velocda- 
de da reação? 

1417 Os seguintes dados de velocidade forum obtidos para a 
cação 2 МЕ) + 2 Big) + Clg) —3 ОЮ + 4 Fl 


Concentração inicial (mmol) 
Velocidade inicial 
ute 


1. 
2 2 40 
з m 200. 16 
4 do i 40, 20 
5 462 Qm 124 T 


(a) Qual £a ordem de cada reagente ¢ a ordem total da reação? 
(b) Escreva а lei de velocidade da reação, (c) Determine o valor da 
constante de velocidade да reação. c) Prediga a velocidade inicial 
do experimento 5. 

14.18 Os seguintes dados cinéicos foram obtidos para а reação 
lg) + 2 ig) — produto: 


Experimento _ (AL. Be том. +57) 
1 980 030 125 
2 020 030 14 
з ово 00 s2 
4 017 025 п 


(a) Qual é а ordem de cada reagente е a ordem total da reação? 
(b) Escreva а lei de velocidade da reação. (c) Determine, a partir 
dos dados, o valor da constante de velocidade. (d) Use os dados. 
para predizer a velocidade de reação do experimento 4, 

14.19 Os seguintes dados foram obtidos para a reação А + B + 
C—> produtos; 


Experimento шо! de A) 
1 125 i25 125 s7 
2 25 125 125 та 
3 їз amo 125 sos 
4 5 32 375 457 
B эй no 115 E 


(a) Escreva a lei de velocidade da reação. (b) Qual £a ordem da 
reação? (с) Determine, a partir dos dados, o valor da constante de 
velocidade. (d) Use os dados para predizer а velocidade de reação. 
do experimento 5. 

14.20 Os seguintes dados cinéicos foram obtidos para a reação 

3 A(g) + Clg) — produtos: 


1 Wn 24 
2 Xe озм 
3 12 00 
* imo am 


(a) Qual a ordem de cada reagente е а ordem toral da reação? 
(b) Escreva a lei de velocidade da reação. (c) Determine, a partir 
dos dados, o valor da constante de velocidade, (d) Use os dados 
para predizer a velocidade de reação do experimento 4. 
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Leis de velocidade integradas 

14.21 Os bloqueadores beta são fármacos usados no controle 

da hipertensão. É importante рага os médicos saber em quanto 
tempo um bloqueador beta é eliminado do organismo. Um certo 
bloqueador beta é eliminado em um processo de primeira ordem 
“com constante de velocidade igual a 7,6 X 10"? min" na tempe- 
tatara normal do corpo (37°C). Um paciente recebeu 20. mg do 
fármaco, Que massa do fármaco permanece no organismo 5,0 h 
após a administração? 

1422 Na fermentação da cerveja, etanal, que tem o cheiro 

de maças verdes, é um intermediário na formação de etanol. 

O canal se decompõe na seguinte ração de primeira ordem 
CH,CHO(g) — CH fg) + CO(g) Em uma temperatura cle- 
vada, a constante de velocidade de decomposição ё 1,5 x 10” 

з '!. Que concentração de etanal, cuja concentração inicial era 
0,120 mol-L °, permanece 20,0 min após o começo de sua de- 
composição nessa temperatura? 

1423 Determine a constante de velocidade das seguintes reações 
de primera ordem, expressas como а velocidade de perda de A: 
(a) A — B, sabendo que a concentração de A decresce à metade. 
do valor inicial em 1000. s. (b) A — B, sabendo que а concentra 
«ção de À decresce de 0,67 mol-L а 0,53 mobL em 255. (e) 2 A 
ув + C, sabendo que [A], = 0,153 mol-L" e que após 115 за 
concentração de B cresce para 0,034 mol. 

1424 Determine a constante de velocidade das seguintes reações 
de primeira ordem: (а) 2 A —> B + C, sabendo que a concen- 
tração de A decresce a um quarto do valor inicial em 61 min. 
(2A zB + C, sabendo que a concentração [A], = 0,021 
тор! e que após 45 $ а concentração de B aumenta рага 
0,00125 molL". (с) 2A — 3 B + C, sabendo que [A], = 0,060 
moll eque após 10,8 min а concentração de Bcrsce para 0,040 
mol”. Escreva, para cada caso, a lei de velocidade da perda de А. 
1425 А reação de decomposição do pentáxido de dinitrog 
NÃO é de primeira ordem com constante de velocidade igual 
237 X 10° s”, em 298 К. (a) Qual é а meia-vida (em horas) 

da decomposição de N,O,, em 298 K? (b) Se [N,O,l, = 0,0567 
mob-L^, qual será a concentração de N.O, após 3,5 h? (c) Quanto 
tempo (em minutos) passará até que a concentração de NO, caia 
de 0,0567 тої." para 0,0135 moll? 

1426 A reação de decomposição do pentóxido de dinitrogênio, 
NO, é de primeira ordem com constante de velocidade igual a 
0,15 5", em 353 K, (a) Qual é a meia-vida (em horas) da decom- 
posição de N,O,, em 353 К? (b) Se [N,O,), = 0,0567 то, 
qual será а concentração de М.О, após 2,0 s? (c) Quanto tempo 
(em minutos) passará até que a concentração de N, O caia de 
0,0567 тоһ1. para 0,0135 moll"? 

1427 А meia-vida da decomposição de primeira ordem de A € 
355 s. Qual é o tempo necessário para que a concentração de A 
cai atê (a) { (A (b) um quarto da concentração inicial (e) 15% 
Ча concentração inicials (d) um nono da concentração inicial? 
1428 А constante de velocidade de primeira ordem da forodiso- 
ciação de A 6,85 X 10 min”. Caleule o tempo necessário para 
que a concentração de А caia até (a) ! LA is (b) 10.% do valor 
inicial; c) um tergo da concentração inicial, 

1429 Na reação de primeira ordem A > 3 B + C, quando [A], 
= 0,015 пої. concentração de B cresce até 0,018 mol-L" em 
30 min. (a) Qual é а constante de velocidade da reação expressa 
em termos da velocidade de desaparecimento de A? (b) Quanto 
tempo а тай será necessário para que а concentração de B cresça 
até 0,030 mol? 
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14.30 О ácido pirivico é um intermediário na fermentação de 
grãos Durante а fermentação, а enzima piruvato carboxilase faz 
o piruvato eliminar dióxido de carbono, Em um experimento, 
200. mL de uma solução de piruvato em água foram selados em 
um balão rigido de 500. mL, em 293 К, com a concentração ini- 
cial de 3,23 mmoL-L '. Como a concentração da enzima permane- 
eu constante, a reação foi de primeira ordem no fon piruvato. À 
climinação de CO, na reação foi seguida pela medida da pressão 
parcial do gás CO;. А pressão do gás subiu de zero a 100. Pa em 
522 s. Qual £a constante de velocidade da reação de pscudopri- 
meira ordem? 

14.31 Os dados a seguir foram obtidos para а reação 2 НИЕ) —> 
НДЕ) + 1ДЕ, em 680 K: 


Tempos) o шю 2000, 399, 4000: 
їни (то) 10 6H — 00d oono бон 
(a) Use programas de computação gráfica para lançar os dados 


em um gráfico apropriado e determinar a ordem da reação (b) 

Determine, a partir do gráfico, a constante de velocidade de 

(i) a lei de velocidade da perda de HI e (1) a Ji de velocidade 

única, 

14:32 Os dados a seguir foram obtidos para a reacio НИ) + 
—> 2 НИ), em 780 K: (a) Use programas de computação 

gráfica para lançar os dados em gráfico apropriado e determinar 


a ordem da reação: (b) Determine, a partir do gráfico, a constante 
de velocidade do desaparecimento de 1, 

Tempo (9) o ою 2 3 ао 
Ils] (mmol 10 оз 07 ою ош 


1433 A meia-vida да reação de segunda ordem де uma subs- 
тапса À £50,5s quando [A], = 0,84 mol Caleue o rempo 
necessário para que a concentração de А caia at (a) um dezesseis 
avos (b) um quarto; (c) um quinto do valor original. 

14.34 Determine a constante de velocidade das seguintes 
reações de segunda ordem: (a) 2A — В + 2 C, sabendo que a 
concentração de À decresce de 2,50 mmol! até 1,25 mmol-L* 
em 1005. (b) A —> C + 2 D, sabendo que [A], = 0,300 mol 
e que a concentração de C aumenta até 0,010 moll” em 200.5. 
presse os resultados em termos da lei de velocidade da perda 
аА 

14.35 А decomposição do cloreto de sulfurila, 50,01, segue uma 
cinética de primeira ordem e k = 2,81 X 107 тїт, ст uma de- 
ecminada temperatura, (а) Determine а meia-vida da reação. (b) 
Determine o tempo necessário рага que а concentração de SO. Cl, 
caia até 10% de sua concentração inicial. (с) Se 14,0 g 450101 
foram selados em um reator de 2500. L e aquecidos na tempera- 
tura acima, que massa restará após 1,5 h? 

1436 О etano, CH, forma radicais «СН, em 7000, em uma 
reação de peimeira ordem, para а qual k = 198 h”. (a) Qual Ea 
meia-vida da reação? (b) Calcule o tempo necessário para que a 
quantidade de etano caia de 1,15 X 107 mol até 2,35 X 10“ mol 
emm reator de 500. mL, em 700. (c) Quanto restará de uma 
amostra de 6,88 mg de erano em um reator de 500. mL, em 700°C, 
após 45 min? 

1437 Determine o tempo necessário para que ocorram as 
seguintes reações de segunda ordem: (a) 2 A —> B + C, saben- 
do que a concentração de À decresce de 0,10 mol L” até 0,080 
mob eque k = 0,015 Lol “min para a lei de velocidade 


expressa em termos da perda de As (b) А > 2 B + Cisabendo 
que [A], = 0,15 mol" рага que a concentração de B aumente 
mé 0,19 пой sabendo que k = 0,0035 Lemol "min! na lei de 
velocidade para a perda de A. 

1438 A constante de velocidade de segunda ordem da decompo- 
ждө de NO, (em NO e O.) em 573 K, é 0,54 Lmol s. Calcule 
o tempo necessário para que a concentração inicial de 0,20 
moll" de NO, cai até (a) a metade (b) um dezesseis avos; (c) 
um nono de seu valor inicial. 


(814.39 Suponha que uma reação tem a forma аА —» produtos e 


que, usando a velocidade única de reação, podemos escreve a lei 
velocidade = А), Derive a expressão da concentração de A no 
instante £ e a expressão da meia-vida de À em termos de a ek, 


[8)14.40 Suponha que uma reação tem a forma аА —» produtos e 


que, usando а velocidade única de reação, podemos escrever a lei 
velocidade = МА. Derive a expressão da concentração de À по 
instante te expressão da meia-vida de A em termos de a e k. 


1441 Derive uma exposto para а mele vida der ваеце 


A que decai em uma reação de terceira ordem, cuja constante de 
velocidade é igual a k. 


(8114.42 Derive uma expressão para а meia-vida de um reagente A 


“que decai em uma reação de ordem (em que n > 1), cuja cons- 
tante de velocidade é igual a k 
Mecanismos de reação 
1443 Escreva а reação total que corresponde ao seguinte meca- 
nismo proposto e identifique os intermediários de reação: 

Enpa ТАС Be AB + C 
C+ AB— AB + C 


Etapa 
14,44 Escreva a reação total que corresponde ao seguinte meca- 
nismo proposto e identifique os intermediários de reação: 

Etapa Curar — Сун + Br 

Etapa? CH, + HO — CHON, 

көраз сунун," + HO — CHON + HO” 


1445 Escreva a reação total que corresponde ao seguinte meca- 
nismo proposto e identifique os intermediários de reação: 


Hc-cH me" 
З 
pos p-or«ma— —— c-onsa 
d "ud 
нс=сн 
p t-ou—d ton 
f / 
E no 
He-ca нс—сн, 
tans Cd Cond t-on 
вааз Cd ona t-e 
EET. / 
но o 


1446 О acetato de chumbo(IV) quebra os díóis orgânicos como 
o 2,3-dihideóxi-2,3-dimetil-butano em água para dar cetonas. 
Escreva a reação total do mecanismo proposto abaixo c identifi- 
que possíveis intermediários de reação: 


pu 
—CH; + РЫСН,СОУ, — 
сн, 


o 


Pupil 


nc 


Хен 
+ PhCH CO, 


ње” "en, 


14.47 А contribuição para a destruição da camada de ozônio 
atribuída a aviões em grande altura segue o seguinte mecanismo 
proposto: 

Etapa 10, + NO — NO; + O: 

Etapa 2 NO; + O — NO + O, 
(a) Escreva а reação total (b) Esereva a lei de velocidade de cada 
etapa e indique sua molecularidade. (c) Qual € o intermediário 
da reação? (d) Um catalisador é uma substância que acelera a 
velocidade de uma reação ¢ é regenerada no processo, Qual é o 
catalisador nesta reação? (Veja o Quadro 14.3.) 
1448 O seguinte mecanismo foi proposto para uma reação: 

Бара ТА: АА 

Etapa 2A +A + B— Aj 

Etapa 3 А + Ce А; + BC 
(a) Escreva а ração total. (b) Escreva a lei de velocidade de cada 
чара e indique sua molecularidade (c) Quais sio os intermediá- 
rios da reação? (d) Um catalisador é uma substância que acelera 
a velocidade de uma reação e é regenerada no processo. Qual é o 
catalisador nesta reação? 


14.49 O seguinte mecanismo foi proposto para a reação entre o 
óxido nítrico e o bromo: 


Etapa 1 NO + Bey — ХОВ, (lenta) 
Etapa 2 NOBr + NO — NOBr + МОВ (rápida) 


^2CH,cooH 


23 
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Escreva a lei de velocidade da formação de NOBe correspondente 
14,50 O mecanismo proposto para a oxidação do fon iodeto 
pelo fon hipoclorito em água & 


Etapa 1 CIO” + HzO — HCIO + OH” e o inverso 
(rápidas equilibrio} 

Etapa 217 + HCIO — HIO + CI” (lenta) 

Etapa 3 HIO + ОН — 107 + НО (rápida) 


Escreva a lei de velocidade de formação de HIO correspondente a 
14.51 Foram propostos três mecanismos para a reação NO e) + 
СО) — CO lg) + NOl): 
(a Etipal NO; + CO — CO, + NO. 
(b) Etapa NO, + МО; — NO + NO, (lenta) 

Etapa 2 NO, + CO — NO; + CO» (rápida) 
tej Etapa 1 NO; NO; — NO + NO; e o inverso (rápidas; 

equilíbrio) 
Etapa 2 NO; + CO — NO; + СО; (lenta) 


Que mecanismo concorda com a seguinte lei de velocidade: Velo- 
cidade = ЦМО)? Explique seu raciocínio. 
14.52 Quando a velocidade da reação 2 NO(g) + Og) —2. 
NO ft foi estudada, descobriu-se que a velocidade dobrava qu 
do a concentração de О, dobrava, mas cla quadruplicava quando a 
concentração de NO dobrava. Qual dos seguintes mecanismos está 
de acordo com cssas observações? Explique seu raciocínio. 
(ai Барат NO + O; — NO, ео inverso (rápidas, 
equilibrio) 

Etapa? NO + NO, > NO, + NO, (lema) 
б) Барат NO + NO — ХО; (lenta) 

Etapa 20, + NO; — NÃO, (rápida) 

Etapa 3 NO, — NO, + ХО, (rápida) 


Velocidades c equilibrio 
14.53 Diga quais das seguintes afirmações são verdadeiras ou 
falsas. Se uma afirmação for falsa, explique por quê. (a) Em uma 
reação cuja constante de equilibrio é muito grande; a constante de 
velocidade da reação dieta é muito maior do que a constante de 
velocidade da reação inversa. (b) No equilibrio, as constantes de 
velocidade das reações dieta e inversa são iguais. (c) O aumento 
da concentração de um reagente aumenta a velocidade de uma 
reação porque aumenta a constante de velocidade da reação direta. 
14.54 Diga quais das seguintes afirmações são verdadeiras 

ou falas. Se uma afirmação for falsa explique por quê. (a) A 
constante de equilíbrio de uma reação é igual à constante de 
velocidade da reação direta dividida pela constante de velocidade 
da reação inversa. (b) Em uma reação que é uma série de etapas 
de equilibrio, a constante de equilibrio total é igual зо produto 
de todas as constantes de velocidade das reações diretas dividido 
pelo produto de rodas as constantes de velocidade das reações 
inversas, (c) O aumento da concentração de um produto aumenta 
a velocidade da reação inversa e por isso a velocidade da reação 
direta também tem de aumentar. 

[814,55 зале coação A TER, queé de peneca orden mis 
divas direções, com constantes de velocidade k e Inicialmente, 
56 À está presente. Mostre que as concentrações se aproximam do 
equilíbrio com uma velocidade que depende de k e de k’. 

[B 14.56 Repita o Exercicio 14,55 para a mesma reação, porém 
considere o equilibrio de segunda ordem nas duas direções 
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Efeito da temperatura. 
14.57 (a) Use programas de computação gráfica padronizados 
para fazer o gráfico de Arrhenius apropriado aos dados aqui 
apresentados da conversio de ciclo propano em propeno c para 
calcular а energia de ativação da reação. (b) Qual £o valor da 
constante de velocidade em 600°C? 

TK) 750, зоо, ss. э, 
REY) axa 27x0 30X10? 026 


14,88 (a) Use programas de computação gráfica padronizados 
para fazer o gráfico de Arrhenius apropriado aos dados aqui 
apresentados da decomposição de iodo-etano em eteno e iodeto 
de hidrogênio, C.H lg) — СУНЫ) + НИЕ), e para determinar a 
energia de ativação da reação. (b) Qual £o valor da constante de 
velocidade em 400,C? 

TIK) 760 
kt он 
14.59 А constante de velocidade da reação de primeira ordem 
2.08) —2 Ng) + Og) £06 s^, em 1000. K,e 0,87 s^, 
em 1030.K, Calcule a energia de ativação da reação. 

14.60 A constante de velocidade da reação de segunda ordem 
2Hilg) — НА) + 146) 624 X 10º Lots" em 575 K, e 
6,0% 10* Lmol ^^, em 630. K. Calcule a energia de ativação 
da reação, 

14.61 A constante de velocidade da reação O(g) + Ng) > 
NO(g) + Мр), que ocorre na estratosfera € 9,7 х 10 Lol 
em 800:€, A energia de ativação da reação é 315 К-то", Deter- 
mine a constante de velocidade em 700°C. (Veja o quadro 14.3) 
14.62 A constante de velocidade da reação ente CO, e OH em 
а para dar o fon HCO; € 1,5 X 10" Lol ^s, em 25°С. 
Determine a constante de velocidade na temperatura do sangue 
(37°C), sabendo que a energia de ativação da reação é 38 kJ mol" 
14.63 A constante de velocidade da decomposição de N,O,, 

em ASC é k = 5,1 X 10* $^. A energia de ativação da reação é 
103 kJ mol”. Determine o valor da constante de velocidade, em. 
soc 

1484 О etano, С.Н, se dissocia em radicais metila, em 700.°C, 
com constante de velocidade k = 5,5 X 10: s^, Determine a cons- 
tante de velocidade, em 800-C, sabendo que а energia de ativação 
da reação é 384 Jamal”! 

14.65 Na reação reversível, em uma etapa, 2A  B + C, a 
constante de velocidade da reação direta de formação de В é 

265 Lol віп ea constante da velocidade da reação inversa 
392 L'mol "mín А energia de ativação da reação direta é 
39,7 KJmol e а da reação inversa é 25,4 KJmol-. (a) Qual é a 
constante de equilíbrio da reação? (b) А reação é exotérmica ou 
endorérmica? (c) Qual será o feito do aumento da temperatura. 
nas constantes de velocidade e na constante de equilíbrio? 

14.66 Na reação reversível, em uma etapa, A + ВС + 

a constante de velocidade da reação direta é 52,4 Lomo "Y 

ea da reação inversa é 32,1 Lımol ^h. A energia de ativa- 

são da reação direta ё 35,2 kjanol "e a da reação inversa é 

44,0 kj mol ^ (a) Qual é a constante de equilibrio da reação? 
(bJ A reação € exorérmica ou endotécmica? (c) Qual será о efeito 
do aumento da temperatura nas constantes de velocidade e na 
constante de equilibrio? 


Catálico 
14.67 A presença de um catalisador permite um caminho de rea- 
ção no qual a energia de ativação de uma certa reação é reduzida 
de 125 kj mol" para 75 kmol". (a) Que fator de aumento tem à 


velocidade da reação, em 298 К, sendo os demais fatores iguais? 
(b) Que fator de aumento teia à velocidade da reação, se cla 
fosse conduzida em 350. К, sendo оз demais fatores iguais? 
14.68 А presença de um catalisador permite um caminho de rea- 
são no qual a energia de ativação de uma сепа reação é reduzida 
de 88 kJ mol’ para 53 kj mol (a) Que fator de aumento tem a 
velocidade da reação, em 300. К, sendo ов demais fatores iguais? 
(b) Por qual fator aumentaria а velocidade da reação, se cla fosse 
conduzida em 400. K? 
14.69 A velocidade de uma reação aumenta por um fator de 
1000. na presença de um catalisador em 25°С. A energia de 
ativação da trajetória inicial € ЭВ kJ mol". Qual £a energia de 
ativação da nova trajetória, sendo os demais fatores iguais? Na 
prática, а nova trajetória tem também um fator pré-exponencial 
diferente, 
14:70 A velocidade de uma reação aumenta por um fator de 
3500. na presença de um catalisador, em 37°C. A energia de 

ão da trajetória inicial é 106 Р тог! Qual é a energia de. 
ativação da nova trajetória, sendo os demais atores iguais? Na 
prática, a nova trajetória tem também um fator prê exponencial 
diferente. 
1471 A hidtólise em meo básico de uma nitrila orgánica, um 
composto que tem um grupo —C=N, em meio básico, segue o 
mecanismo proposto abaixo. Escreva uma equação completa е 
balanceada para a reação total, iste os intermediários e identifi- 
queo catalisador da reação. 


х 
7, 
tapal R-CeN он А-6 
он 
х хи 
Hami RK «HO—R-( vom 
он он 
хн NH. 
Bam) й-б А-6 
EM X B 
on о 


14.72 Examine o seguinte mecanismo da hidrólise do acetato 
de etila, Escreva uma equação completa c balanceada para a 
reação total, liste os intermediários e identifique o catalisador da 
reação. 

нус 


Etapa кон — 


HC- сносно 
on 
Etapa Z CH,CHO- + H,O — CH,CH,OH + OH 


14:73 Indique quais das seguintes declarações оће a catilise 
são verdadeiras Se a declaração for falsa, explique por quê. (a) 
Em um processo de equilibrio, o catalisador aumenta а veloci- 

dade da reação direta e deixa inalterada а velocidade da reação 


inversa. (b) О catalisador não é consumido durante а гео. (c) 
A trajetória da reação €a mesma na presença ou na ausência do 
catalisador, mas as constante де velocidade das reações direta e 
inversa diminuem. (d) Um catalisador deve ser cuidadosamente 
escolhido de modo a mudar o equilibrio na direção dos produtos. 
14.74 Indique quais das seguintes declarações sobre a catálise 
são verdadeiras. Se a declaração for falsa, explique por quê. a) 
Um catalisador hetexogênco funciona porque liga uma ou mais de 
uma das moléculas que sofrem tação па superficie do catali- 
задол (b) As enzimas são proteinas que ocorrem па narureza е 
Servem de catalisadores em sistemas biológicos (c) А constante 
de equilibrio de uma reação é maior na presença de um catalla 
“os, mas as constantes de velocidade das reações direta e inversa 
diminuem. (d) Um catalisador muda a trajetória de uma reação 
de modo а torná-la mais exotérmica, 

14:75 А equação de velocidade de Michaelis-Menten das reações 
ensimáticas geralmente € escrita como а velocidade deformação 
do produto (Eq. 19a). Essa equação mostra que 1/Velocidade (em 
que velocidade refere-se à formação do produto) depende linear. 
mente da concentração do substrato [S]. Essa relação permite a 
determinação de К, Derive a equação e esquematize /Velocida- 
Че contra VIS] Rotule os iros, о intercepta de ye a inclinação. 
da rera com suas funções correspondentes- 

1476 A constante de Michaelis-Menten (К) ё uma medida da 
estabilidade do complexo enzima-substrato. Uma grande cons- 
тате de Michaelis-Menten indica um complexo enzima-substato 
estável ou instável? Explique seu raciocinio, 


Exercícios integrados 
14.77 Cada uma das etapas seguintes é uma reação elementar. 
Escreva sua e de velocidade е indique sua molecularidade (a) 
NO + NO — NO (6) Cl, —> CI + Cl; c) NO, + NO, — 
NO + МО, (d) Quais dessas reações podem ser iniciadores de 
reações em cadeia? 

14.78 Cada uma das etapas seguintes é uma reação elementar, 
Escreva sua li de velocidade e indique sua molecularidade (a) O 
+ CECIL, — CIO + CECH (b) OH + NO, + N, — HNO, + 
Ns c CIO” + H,O — HCIO + OH ; (d) Quais dessas rações 
podem ser propagadores de reações em cadeia? 

14.79 Em algumas reações, dois ou mais produtos diferentes 
podem ser formados por caminhos diferentes, Se o produto 
formado pela reação mais rápida predomina, diz-se que a reação 
está sob controle cinético. Se o produto formado for o mais es- 
táveltermodinamicamente, diz-se que а reação está sob controle 
termodinâmico, Na reação do HBr com o intermediário reativo 
CH CH=CHCH, , em temperatura baixa, o produto predomi- 
nante é CH,CHB:CH=CH, mas, em temperatura mais айа, o 
produto predominante é CH,CH - CHCH,Be (a) Que produto se 
forma pelo caminho que tem a energia de ativação mais alta? (b) 
O controle cinético predomina em temperatura mais baixa ou em 
temperatura mais alta? Explique suas resposta, 

14.80 Um composto orgânico А pode se decompor por dois 
caminhos cineticamente controlados para dar оз produtos B ou С 
(veia o Exercício 14:79). A energia de ativação da formação de B 
© maior do que a da formação de C. A razão [ВДС] aumenta ou 
diminui quando a temperatura aumenta? Explique sua resposta. 
14.81 А constante de equilibrio da ligação de segunda ordem 
deum substrato ао sítio ativo de uma enzima é 326 em 310 К. 
Na mesma temperatura, а constante de velocidade da ligação de 
segunda ordem é 7,4 X 10 Lmol ^ '. Qual é constante de ve- 
ocidade da perda do substrato que não reagiu com o centro ativo 
(o inverso da reação de ligação)? 
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14,82 Os compostos A c B são instáveis e se decompóem em um 
processo de primeira ordem. Em 398 К, a constante de velocidade 
de decomposição de À é 3,6 X 10 & Recipientes separados de 
Ae de B foram preparados com concentrações iniciais de 0,120 
(mol de AFL "e 0,240 (mol de ВУ1. "Após 5,0 h, а concentra- 
ção de A era igual a três vezes a concentração de В. (a) Qual era 

à concentração de А após aquele tempo? Qual é а constante de 
velocidade da decomposição de B em 398 К? 

14.83 Os dados da decomposição de primeira ordem do compos- 
то X, um gás, estão representados nas figuras abaixo. As esferas 
verdes representam o composto. Os produtos da decomposição 
não estão representados. Os tempos de reação estão abaixo de 
cada balão. (a) Determine a meia-vida da reação. (b) Desenhe o 
aspecto das moléculas do balão após 8 segundos. 


14,84 Determine а molecularidade das seguintes reações elemen- 
nose soe. 

th) 6-0— 0-0 

90+0+0—0+0-0 

14,85 As seguintes leis de velocidade foram derivadas de uma 
reação elementar, Escreva, para cada caso, a equação química da 
reação, determine sua molecularidade e desenhe uma estrutura 
proposta para о complexo ativado: 

(a) Velocidade = KICH,CHO] (Os produtos são CH, e CHO.) 
b) Velocidade = RII] Ac] (Os produtos são I; e Ar; o papel do 
Ar é remover energia durante a formação do produto) 

(9 Velocidade = KO INO] (Os produtos sio NO, e О) 

1486 A meia-vida para a decomposição de primeira ordem do 
azometano, CH, Ne МСН na reação CH,N=NCH (g) —> N8) 
+ CH, (g) é ,02 s em 300º К. Uma amostra de 45,0 mg de 
azometano foi colocada em um reator de 300. mL e aquecida até 
300°C. (a) Que massa (em miligramas) de azometano permanece. 
no reator após 10.5? (b) Determine a pressão parcial exercida 
pelo Ng) по reator após 3,0s. 

1487 Todos os procesos de decaimento radioativo seguem ciné- 
ticas de primeira ordem, À meia-vida do isótopo radioativo tritio 
(Hou) £ 12,3 anos. Quanto restará de uma amostra de 25,0 
mg de tio após 10,9 anos? 


14.88 О seguinte mecanismo foi proposto para a formação de 
hideazina, N(g) + 2 НУ) — N.H 

Ho NH, 

NIH, NH 


A lei de velocidade da reação é Velocidade = ДДН. Qual ёа 
etapa lenta? Mostre como chegou а esse resultado. 

14.89 A hidrólise da sacarose (C.H, O,.) produz fructose e 
glicose: CHO, (aq) + HOM) — СН. Обен, ag) + 
CHO, ахове aq). Dois mecanismos foram propostos para 
essa reação. 
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9 CHO, — CH, + CH, O, (lento) 
CHa, + HO — C.H,, (rápido) 
(i) C; H;O., + H0 — CH,O, + СНО, (lento) 


Sob que condições pode-se usar dados cinéticos para distinguir 
esses dois mecanismos? 


14.90 As cetonas reagem entre si em um processo conhecido. 
como condensação de aldol. O mecanismo dessa reação é dado 
abaixo, Escreva а reação total, identifique os intermediários e 


determine o papel do fon hidrogênio. 
o on 
1 1 
Bal EL 
uc on 
он 
1 
Бар2 C. 
Wc Cm nc 
on oH oH: oH 
| 1 il 
Bão РТР ARUM 19 
nc Sem m^ Cea, n een, 
CH 
on он о он 
ї 1 y 1 
pas E C Aa Hh 
mc Caen, ње“ ef Non, 
cn, CH, 


1491 A lei de velocidade da reação 2 NO(g) + 2 Hlg) — Ng) 
2 H,O(g) é velocidade = k [NOJ'IH,| е о mecanismo proposto é 


Etapa NO + NO — N:O; 
Etapa 2 NO + Hae NO + HO 
Erpa 3 NO + Hae N, + HO 


(a) Que etapa do mecanismo provavelmente determina а veloci- 
dade? Explique sua resposta. (b) Esquematize um perfil de reação 
para a reação total, que é exotérmici Indique no gráfico as ener- 
ias de ativação de cada etapa e a entalpia total da reação. 

1492 (a) Use programas de computação gráfica padronizados 
para calcular a energia de ativação da hidrólise cida da sacarose 
a glicose е fructose. Use um gráfico de Arrhenius e os dados da 
tabela abaixo. (b) Calcule a constante de velocidade em 37°C 
(temperatura do organismo). (c) Use os dados do Apêndice 2A 
para calcular а variação de entalpia dessa reação, imaginando que 
э entapias de solvatação dos açúcares são despresíveis Esque- 
matize um perfil de energia para о processo toral 


Temperatura (C) Г 
El КЕГИ 
E] 78x10 
a 13х10) 
3 20x10" 
ж. зх" 


14:93 O leite cru azeda em aproximadamente 4 h em 28°С, mas 
lesa cerca de 48 h para que o mesmo aconteça em um refrigerador, 
em $C. Qual £a energia de ativação do azedamento do leite? 


14,94 (а) Use o mecanismo abaixo e derive a Eq. 192, que Mi- 
chaclis e Menten propuseram como representação da velocidade 
de formação de produtos em uma reação catalisada enzimatica- 
mente. (b) Mostre que a velocidade é independente da concentra- 
ção do substrato em altas concentrações do substrato, 


ЕЕЕ 
ES E+P А 


emque Её a enzima livre, é o substrato, ES £o complexo 
enzima substrato e P € o produto. Observe que a concentração da 
enzima livre no estado estacionário ё igual а concentração incial 
Ча enzima menos a quantidade de enzima presente no complexo 
envima-sobsrao: [E] = [El — (ES). 

1495 Para a conversão catalisada por enzima de ceto substrato, 
К, = 0,038 moh ',em 25°C. Quando a concentração do subs 
trato é 0,156 mal. ',a velocidade da reação é 1,21 mmok ^ 
O máximo da velocidade da reação de conversio é atingido em 
altas concentrações do substrato (veja o Exercicio 14.94 Calcle 
a velocidade máxima desta reação catalisada por enzima. 

1496 Um pis composto por moléculas de diámetro 0,5 nm parti- 
ра de uma reação, em 300. e 1,0 atm, com outro gås (presente 
er grande exceso) formado por moléculas com mais ош menos 
o mesmo tamanho c massa, para formar um produto em fase gás, 
em 300, K- A energia de ativação da reação £25 kJ nol '. Use 

a teria da colisão para calcular a razão entre as velocidades de 
reação em 320 K e em 300. K. 

1497 Veja a ilustração abaixo. (a) Quantas etapas tem a reação? 
(Ы) Qual £a etapa que controla a velocidade? (с) Qual € а t 
тай rápida? (d) Quantos intermediários se formam na reação? 
(e) Um catalisador que só ativa a terceira etapa fo adicionado. 
Que efeito, se tem algum, o catalisador tem sobre a velocidade 
total da reação? 


nea potencial 


Progreso da reação 


14,98 As reações de segunda ordem da Tabela 14.4 têm grandes 
variações de energia de ativação. Em um complexo ativado, as li 
gações dos reagentes aumentam enquanto аз ligações do produto 
“começam a se formar. Determine que ligações têm de aumentar 
paca formar o complexo ativado em cada reação ¢ use entalpias 
de ligação (Seções 2.14, 2.15 e 7.20) para explicar as diferenças 
de energia de ativação. 

1499 O mecanismo seguinte foi proposto para explicar a contri- 
buição dos cloro-fuoro-carbonetos na destruição da camada de 
ozônio: 


Etapa 10; + Cl — CO +O, 
Eupa2 CIO + 0— CI + O, 

(a) Qual é o intermediário de reação e qual ë o catalisador? (b) 

Identifique os radicais do mecanismo. (c) Identifique as etapas 


de iniciação, propagação e terminação. (d) Escreva uma erapa de 
terminação da cadeia para a reação. (Veja o Quadro 14.3. 


(8114.100 Os modelos de crescimento populacional são análo- 
gos às equações de velocidades de reação química. No modelo 
desenvolvido por Malthus em 1798, a velocidade de mudança 
da população da Terra, N, é dN/dr = nascimentos — mortes, O 
número de nascimentos e de mortes é proporcional à popula- 
ção, com constantes de proporcionalidade b c d. Derive a lei de 
velocidade integrada para а mudança de população. Quão bem. 
ela representa os dados aproximados da população da Terra com 
O tempo, abaixo? 


Ano 1750 1825 1922 1980 1974 1957 2000 
мл оз 1 2 3 4 35 6 


14.101 A meia-vida de uma substância que participa da reação 
de terceira ordem А — produtos é inversamente proporcional 
ão quadrado da concentração inicial de A. Como essa meia-vida 
pode ser usada para predizer o tempo necessário pata que a con- 
centração caia até (a) а metade; (b) um quarto; (c) um dezesseis 
avos do valor inicia 

14.102 Suponha que um poluente entra no ambiente com uma. 
velocidade constante R, e que, uma vez lá sua concentração caia 
por meio de uma reação de primeira ordem, Derive uma expres- 
São para (a) а concentração do poluente no equilibrio em função 
de R e (b) a meia-vida da espécie poluente quando R = 0. 

14.103 Quais dos seguintes gráficos serão lineares? (a) [А] contra 
o tempo em uma reação de primeira ordem em A. (b) [A] contra 

o tempo em uma reação de ordem zero em À. (c) nA] contra o 
tempo em uma reação de segunda ordem em A. (d) A] contra 

o tempo em uma reação de segunda ordem em A. (e) Ё contra a 
temperatura, (f) Velocidade inicial contra [A] em uma reação de 
primeira ordem em [AL (g) Meiavida conta [A] em uma reação 
de ordem zero em [A]. (h) Meia-vida contra [A] em uma reação 
de segunda ordem em A. 

14.104 As aproximações do pré-equilbeio e do estado stacioné- 
tio são duas aproximações diferentes para derivar uma lei de ve- 
locidade a partir de um mecanismo proposto. (a) Determine, para 
o mecanismo seguinte, а lei de velocidade, usando a aproximação 
do estado estacionário (b) Sob que condições os dois métodos 
dio a mesma resposta? (c Como será a lei de velocidade em altas 
concentrações de Br? 


CHOH + Hî — CH OH, (equilibrio rápido) 
анон; + Br a CH Be + H,O (lento) 
134105 (a) Qual £a ração total para o mecanismo seguinte? 
аот + H;O = HCIO + OH" (equilibrio rápido) 
HCIO +1 — HIO + CI (muito lento) 
HIO + ОН ——10- + HO (equilibrio rápido) 
(b) Escesa a lei de velocidade decorrente dese mecanismo. (c 
Será que a velocidade da reação dependerá do pH da solução? (d) 
Como ficaria a lei de velocidade se as reações fossem conduzidas 
em um solvente orgânico? 
14.106 O seguinte perfil de reação esquemático descreve a rea- 
são A —> D (a) A reação total €exotérmica ou endotérmica? (b) 
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Quantos intermediários existem? Identfique-os (c) Identifique 
os complexos ativados e os intermediários de reação. (d) Qual é 
а etapa determinante da velocidade da reação? (e) Qual é а etapa 
mais rápida? Explique sua resposta. 


Energia potencial 
e 


Coordenada de reação: 


(814.107 A decomposição de A tem a li de velocidade Velocidade 


= МАЈ Mostre que para esta reação a razão ИУ em que %4 e 
a meia-vida e £% o tempo necessário para que a concentração de 
À chegue a % da concentração inicial, pode ser escrita em função 
somente de а pode, portanto, er usada para uma avaliação. 
preliminar da ordem de reação em A. 

14.108 Na preparação de um cachorro de 15 kg para uma 
cirurgia, 150 mg do anestésico fenobarbitol foram administrados. 
por via intravenosa. А reação de metabolização (decomposição 
no organismo] do anestésico é de primeira ordem em fenobarbi- 
tole cem meia-vida de 4,5 h. após 2 horas, o anestésico começa 

a perder o efeito. O procedimento cirúrgico, porém, exigiu mais 
tempo do que o programado. Que massa de fenobarbitol deve 
ser reinjetada рага restabelecer o nível original do anestésico no 
cachorro? 


Ligações com a química 
14.109 O cianometano, comumente conhecido como: 
acetona, CH CN, é um liquido tóxica, volátil, usado. 
сото solvente na purificação de esteroides с na extra- 
lode ácidos graxos de óleos de peixe A aceroitrila pode ser 
sintetizada a parti de metilisontila pela reação CH,NClg) — 
CH CNtg). 

(a) Desenhe as estruturas de Lewis da metil-isonitrila е do ciano- 
metano; estabeleça um esquema de hibidação para cada átomo 
de Ce determine зе as moléculas são polares ou apolares, 

(b) Estime o АН" da reação de isomerização usando entaipias 
médias de ligação da Tabela 7.8. Qual € o isómero mais estável? 
(9 А reação de isomerização segue uma cinética de primeira or- 
dem, Velocidade = kICH;NC] na presença de argônio. A energia 
de ativação da reação é 161 kJ-mol e a constante de velocidade 
EG X 10 °з em 500€ Caleule a lei de velocidade em 300. K 
to tempo (em segundos) necessário para que a concentração de 
CH; NC decresça até 75% do valor inicial em 300. K. 

(4) Desenhe um perfil de reação para а reação de isomerização. 
(©) Caleule a temperatura na qual a concentração de CH, NC 
cairá a 75% do valor inicial em 10h. 

(0 Para que serve o excesso de argônio na parte (c)? 

(6) Em baixas concentrações de Ag а velocidade não é mais de 
primeira ordem em [CH NC]. Sugira uma explicação. 
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TÉCNICA PRINCIPALS щш 


s computadores tiveram um enorme impacto na prática 

а química, na qual eles são usados para controlar apare- 
lhagens, registrar e manipular dados, e explorar as estruturas е 
propriedades de átomos e moléculas, A modelagem computacio- 
nal € usada em sólidos c em moléculas e é útil na predição do 
comportamento de um material, por exemplo, para indicar qual é 
a estrutura cristalina energeticamente mais favorável de um com- 
posto, e para predizer mudanças de fase, Nesta seção, vamos nos 
concentrar no uso de computadores na exploração de estruturas 
moleculares, Neste contexto, eles são usados para explorar pro- 
blemas práticos, como a predição da atividade farmacológica de 
compostos e a melhor compreensão das mudanças que ocorrem 
dorante uma reação química. 

Nos métodos semiempíricos, integrais complexas são 
substituídas por parámetros que levam à melhor descrição. 
de resultados experimentais, como entalpias de formação. Os 
métodos semiempíricos são aplicados em muitas moléculas, 
praticamente sem limites de átomos e são muito utilizados. А 
qualidade dos resultados depende muito do uso de parámetros 
experimentais razoáveis que possam manter seus valores em 
um grande número de estruturas, ¢, por isso, esse tipo de cálcu- 
lo tem muito sucesso na química orgânica, em que os elemen- 
tos e as geometrias das moléculas variam pouco. 

Nos métodos mais fundamentais ab initio, procura-se 
calcular as estruturas a partir de primeiros princípios, usan- 
do somente os números atômicos dos átomos da estrutura e 
зеп arranjo по espaço. Esse tratamento é intrinsecamente mais 
confiável do que os procedimentos semiempíricos, mas é muito 
mais exigente computacionalmente. 

Uma alternativa recente, muito usada, aos métodos ab ini- 
tio é a teoria do funcional de densidade, em que a energia é 
expressa em termos de densidade eletrônica, sem o uso da fun- 
ção de onda em si, А vantagem desse procedimento é que ele 
é menos exigente computacionalmente, exige menos tempo de 
computação e, em alguns casos = particularmente complexos. 
de metais d — dá resultados mais próximos dos experimentais 
do que outros procedimentos. 

O resultado inicial de um cálculo de estrutura molecular é 
uma lista dos coeficientes dos orbitais atômicos em cada orbi- 
tal molecular LCAO (combinação linear de orbitais atômicos) 
са energia dos orbitais. O programa também calcula, em ge- 
ral, os momentos de dipolo, Várias representações gráficas são 
usadas para simplificar a interpretação dos coeficientes. Assim, 
uma representação gráfica típica utiliza formas (esferas para os 
orbitais s, por exemplo) para representar o conjunto de base e 
escala seus tamanhos para indicar o valor dos coeficientes do 
LCAO. Sinais diferentes das funções de onda são geralmente 
representados por diferentes cores. A densidade eletrônica to- 
tal em um ponto (a soma dos quadrados das funções de onda 
naquele ponto) é comumente representada por uma superficie 
de isodensidade, uma superfície de densidade eletrônica total 

Um aspecto importante de uma molécula além de sua for- 
та geométrica e da energia de seus orbitais, é a distribuição de 
carga pela superficie, porque ela influencia fortemente o modo 


pelo qual uma molécula (um fármaco em potencial, por exem 
plo) pode se ligar a outra (ou encaixar no centro ativo de uma 
enzima, por exemplo). Um procedimento comum começa com 
o cálculo do potencial elétrico em cada ponto de uma superfi- 
cie de isodensidade, O potencial líquido é obtido por subtra. 
ção do potencial devido à densidade eletrônica naquele ponto 
do potencial devido ao núcleo. O resultado € uma superfície 
de potencial eletrostático (uma superficie "elpot") na qual o 
potencial líquido positivo aparece com uma cor e o potencial 
líquido negativo com outra cos, com gradações de cor inter- 
mediárias. O programa pode mostrar também uma superfície 
acessivel ao solvente, que representa а forma da molécula ima- 
tinando-se uma esfera, que representa о solvente, percorrendo 
a superfície e reistrando-se а posição de seu centro. 


w a 


tações gráficas típicas do fluoro-eteno, CH, 
superficie de isodensidade mostrando a forma geral da molécula, 
(b) superficie de potencial eletrostático mostrando a região de 
carga negativa (em vermelho) próxima do átomo de йог, (c) orbi- 
tal molecular ocupado de energia mais alta, mostrando a ligação 
тепе os dois átomos de carbono e o envolvimento parcial do. 
átomo de flúor, (d) o orbital molecular desocupado de mais baixa. 
energia, que é a contraparte do orbital т. 


Existem agora procedimentos que permitem localizar v 
tias moléculas de solvente em torno de uma molécula de solu- 
to. Essa metodologia inclui o efeito das interações moleculares. 
com o solvente sobre propriedades como a entalpia de forma- 
ção e a forma adotada por moléculas flexíveis, como uma pro- 
тайпа ou uma região do DNA. Esses estudos são importantes 
na investigação das estruturas e reações de moléculas biológi- 
cas em seu ambiente natural. 


Quais são as ideias importantes? Аз estruturas dos átomos determinam suas proprieda- 
des e, em consequência, o comportamento dos elementos está relacionado a suas posições 
na Tabela Periódica. 

Por que precisamos estidar este assunto? О conhecimento das relações nas famílias dos 
elementos ajuda a compreender а natureza da matéria ¢ permite projetar novos materiais. Os 
elementos dos quatro primeiros grupos principais incluem o carbono, o elemento central da 
vida; o silício e o germânio, usados para criar a inteligência artificial о cálcio, responsável 
pela rigidez dos nossos ossos e de dentes; оз metais da era espacial, alumínio e Бего; os me- 
tais alcalinos; e o hidrogênio, o combustível das estrelas — e, talvez, a futura fonte de energia 
na Terra. Os elementos dos quatro últimos grupos da Tabela Periódica incluem alguns que 
são essenciais à vida, como o nitrogênio das proteínas, o oxigênio do аге o fósforo de nossos 
ossos. Por isso, о conhecimento de suas propriedades nos ajuda a entender os sistemas vivos. 

O que devemos saber para entender о capítulo? As informações deste capítulo estão 
organizadas segundo os princípios da estrutura dos átomos, especificamente a Tabela Peri 
dica (Capítulo 1). O capítulo, entretanto, utiliza conceitos de todos os capítulos preceden- 
tes, porque utiliza esses princípios para explicar as propriedades dos elementos. 


este e no próximo capítulo vamos estudar as propriedades dos elementos e seus 
compostos em relação a suas posições na Tabela Periódica. Para preparar essa jor- 
nada pela Tabela Periódica, recapitularemos inicialmente as tendências das proprie- 
dades, discutidas em capítulos anteriores. Comegaremos com o elemento hidrogênio, que é 
“único, e, depois, examinaremos os elementos dos grupos principais, trabalhando da esquer- 
da рага a direita na Tabela Periódica. Os mesmos princípios se aplicam aos elementos dos 
blocos d e f, mas esses elementos têm características particulares (principalmente a grande 
variedade de estados de oxidação е sua capacidade de atuar como ácidos de Lewis). Por 
isso, eles são tratados separadamente no Capítulo 1 
Embora nos concentremos nas propriedades periódicas, é necessário também conhecer 
certos detalhes de alguns elementos específicos, isto é, ande são encontrados na natureza 
e como são purificados. Em parte, a utilidade e disponibilidade do elemento reflete sua 
abundância na Terra, em especial na crosta terrestre, que pode ser muito diferente de sua 
abundância cósmica. A Figura 15.1 resume as abundâncias dos elementos em três grupos: 
o universo como um todo, a crosta terrestre ¢ o corpo humano. 


TENDÊNCIAS PERIÓDICAS 


Vimos, no Capítulo 1, que a configuração eletrônica da camada de valência dos membros 
de cada grupo é análoga, o que lhes dá propriedades semelhantes. Entretanto, o elemento 
à cabeça do grupo, isto é, o elemento mais leve do grupo, tem, frequentemente, caracte- 
rísticas que o distinguem de seus congêneres, os demais elementos do grupo. Nesta seção 
introdutória, reveremos as propriedades atômicas que se correlacionam com a posição dos. 
elementos na Tabela Periódica. Depois, investigaremos as propriedades periódicas das liga- 
ões comparando exemplos de dois tipos de compostos = hidretos e óxidos. 


15.1 Propriedades atômicas 


"Todos os elementos de um dos grupos principais têm em comum a configuração de elétrons 
de valência característica. À configuração eletrônica controla a valência de um elemento (o 
número de ligações que ele pode formar) e afeta suas propriedades químicas e físicas, Cinco 
propriedades atômicas são as principais responsáveis pelas propriedades características dos. 


TENDÊNCIAS PERIÓDICAS 


157 Propriedades atômicas 
152 Tendências nas actes 
HIDROGÊNIO 
153 O Elemento 
38 Compass de Макон 
GRUPO 1: METAIS ALCALINOS 
155 Elementos do Grupo 1 
15.6 Compostos de tio йе 
passio 
GRUPO 2: METAIS 
ALCALINO-TERROSOS 
157 Elementos do Grupo 2 
15 Compostos de beri, 
magnésio e cálcio 
GRUPO 13/111: FAMILIA DO. 
soro 
155 Elemento do Grupo 1300 
15:0 бо e halogenetos do 
Grupo 13001 
15:1 Boranos e boro-bidrios 
GRUPO 14/1۷: FAMÍLIA DO 
CARBONO 
15:2 Elements do Grupo VIV 
15.13 Óxidos de carbono e silicio 
15,14 Outros compostos importantes 
do Grupo Vv 
GRUPO 15/V: FAMÍLIA DO 
NITROGÊNIO 
15:5 Elementos do Grupo 154 
15:6 Compostos de hidrogênio e 
боро 
15.17 Óxidos е oxoácidos de 
nirogênio 
15.18 Óxidos e exoscios de soro 
GRUPO 16/VIFAMÍLIA DO 
охсёмо 
1549 Elementos do Grupo 16V 
15:0 Compostos de rogo 
1521 бий еокойадо de emohe 
GRUPO толь HALOGÉNIOS 
1522 Elementos do Grupo TI 
1523 Compostos dos halogênio 
GRUPO ам: CASES NOBRES 
1524 Elementos do Grupo 18N 
1525 Compostas dos gases nobres. 
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Ca Mg Na "Elementos Ca PCS "Ours 


(a) Cósmico (b) Crosta terrestre te) Humanos 


FIGURA 15.1 Esses gráficos mostram as abundâncias relativas dos principais elementos (a) no uni- 
verso fas “abundäncias cósmicas”); (b) na crosta terrestre, e (c) no corpo humano. 


elementos: o raio atômico, a energia de ionização, a afinidade eletrônica, a eletronegativi- 
dade e a polarizabilidade. Todas essas propriedades se relacionam a tendências da carga. 
nuclear efetiva sofrida pelos elétrons de valência e a sua distância do núcleo. 

Como vimos na Seção 1.12 e na Fig. 1.45, os elétrons de valência sofrem o efeito da 
carga nuclear efetiva crescente dos elétrons de valência quando o número atômico aumenta 
no período, da esquerda para a direita. А atração entre um elétron de valência e o núcleo 
diminui fortemente quando os elétrons entram em uma nova camada, porque os elétrons. 
de valência pertencem a camadas sucessivas, que estão cada vez mais afastadas do núcleo e 
circundam carogos cada vez mais ricos em elétrons. Os elétrons de valência dos elementos 
que estão à direita e acima da Tabela Periódica, perto do flúor, sofrem a maior atração pe- 
los núcleos e os que estão à esquerda е abaixo, perto do césio, sofrem a menor atração pelos 
núcleos. Como resultado: 


FIGURA 15.2 A tendência geral 


E ул * Os raios atômicos em geral decrescem da esquerda para a direita em um período е 
aie i pena diia do largo. crescem de cima para baixo em um grupo (Fig. 15.2, veja também as Figs. 1.46 e 1.47). 
do período e crescer de cima para 


Como a ca ups hen E Бі os кур de valência жи по وی‎ os elé- 
y trons sio mais atraídos pelo niceo, diminuindo os raios atômicos. De cima para baixo em 
cos Fi ТУЗ а 155 vorpe. um grupos os elétrons de valencia se afastam cada vez mais do nico, o que aumenta o raio 
талаб mulo esquemática ds. шас. Оз raios iônicos seguem uma tendência periódica semelhante (veja a Fig. 1.48). 


baixo no grupo. Esse diagrama e 


da cor vermelha representando. * As primeiras energias de ionização crescem normalmente da esquerda para a direita em 
Y SE HIE NAM “um período е decrescem de cima para baixo em um grupo (Fig. 15.3, veja também as 
mais densa а cor, maior o valor. Figs 1.50 e 1.51) 


O aumento da esquerda para a direita no período deve-se ao aumento da carga nuclear 
efetiva, que "segura" o elétron mais efetivamente. À diminuição da energia de ionização de 
cima para baixo em um grupo mostra que é mais fácil remover os elétrons de valência de 
camadas que estão mais afastadas do nácleo e, portanto, protegidas pelo número maior de 
elétrons do caroço. 


* As maiores afinidades eletrônicas são encontradas no alto, à direita, da Tabela Pe 
dica (veja a Fig. 1.54, as tendências são mal definidas e não podem ser descritas com 
simplicidade). 


A afinidade eletrônica de um elemento é uma medida da energia liberada na formação 
de um ânion. Os gases nobres à parte, os elementos próximos do flúor têm as mais altas 
afinidades eletrônicas; logo, podemos esperar que eles existam como ánions nos compostos. 
com os elementos de metais. Vemos, de novo, os efeitos do aumento da carga nuclear efe- 
tiva. Os elétrons liberam mais energia quando eles se ligam a átomos em que sofrem uma 
alta carga nuclear efetiva. 


+ As eletronegatividades em geral crescem da esquerda para a direita ao longo de um pe- 
FIGURA 15.3 A tendência geral rfodo e decrescem de cima para baixo em um grupo (Fig. 15.4; ver também а Fig. 2.12). 


do ee ete arlon Quanto maior for a carga nuclear efetiva e mais próximos os elétrons do núcleo, mais forte 


go de um periodo e decrescerde а atração pelos elétrons da ligação. A eletronegatividade de um elemento ~ uma medida 
Cima para baixo em um grupo. ба tendência de um átomo de atrair elétrons para si em um composto - é um guia útil na 
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predição do tipo de ligação que o elemento provavelmente formará, Quando a diferença де 
eletronegatividade de dois elementos é alta, seus átomos formam ligações iônicas entre si. 
Quando a diferença é pequena, аз ligações são covalentes. 


+ A polarizabilidade geralmente decresce da esquerda para a direita num período e cresce 
de cima para baixo em um grupo (Fig. 15.5). 


A polarizabilidade mede a facilidade com que uma nuvem eletrônica pode ser distorcida. 
Ela é maior nos átomos mais pesados e mais ricos em elétrons de um grupo. Por outro lado, 
o alto poder polarizante - a capacidade de distorcer a nuvem eletrônica de um átomo ou 
íon vizinho — é comumente associado a tamanhos pequenos e alta carga positiva. Vimos 
na Seção 2.13 que um átomo ou fon muito polarizável (como o iodo ou o fon iodeto) em 
combinação com um átomo ou fon de grande poder polarizante (como o berilio) tem, pro- 
vavelmente, ligações com forte caráter covalente. 


Teste 15.14 Quais dentre os elementos carbono, alumínio е geemánio têm átomos com a 


maior polarizabilidade? 

IResposta: Germânio) 
"Teste 15.188 Quais dentre os elementos oxigênio, gálio e telório têm átomos com a maior 
afinidade eletrônica? 


Os raios atômicos decrescem da esquerda para a direita em um período e crescem 
de cima para baixo em um grupo. As energias de ionização crescem ao longo de um 
período e decrescem de cima para baixo em um grupo. As afinidades eletrônicas e as 
eletronegatividades são maiores nos elementos próximos do flúor. As polarizabilida- 
des decrescem da esquerda para a direita ao longo de um período e crescem de cima. 
para baixo em um grupo. 


15.2 Tendências nas ligações 


O número de ligações que um elemento pode formar (sua “valência”) e seu tipo estão re- 
lacionados a sua posição na Tabela Periódica. Geralmente é possível predizer a valência de 
um elemento do Período 2 a partir do número de elétrons da camada de valência e a regra 
do octeto. Por exemplo, o carbono, com quatro elétrons de valência, forma, em geral, qua- 
tro ligações. O oxigênio, com seis elétrons de valência e precisando mais dois para comple- 
tar o octeto, forma duas ligações. Os elementos do Período 3 e períodos superiores podem 
alcançar estados de oxidação mais altos e ter valências maiores. Esses elementos têm acesso 
a orbitais d vazios e podem usá-los para expandir suas camadas de valência, além do octeto 
de elétrons comum, ou, simplesmente, têm átomos suficientemente grandes para se ligar а 
um número maior de vizinhos. Os elementos na parte de baixo à esquerda do bloco p tam- 
bém têm valência variável: eles podem apresentar o efeito do par inerte e ter um número 
de oxidação com 2 unidades a menos do que o número de seu grupo sugere (Seção 1.19). 

O raio de um átomo ajuda a determinar quantos átomos podem se ligar a ele, Os raios 
pequenos dos elementos do Período 2, por exemplo, são os grandes responsáveis pelas 
diferenças entre suas propriedades e as de seus congêneres, Como vimos na Seção 2.10, 
uma das razões pelas quais os átomos pequenos geralmente têm valências baixas é que 
poucos átomos podem se acomodar ao seu redor. O nitrogênio, por exemplo, nunca forma 
penta-halogenetos, mas o fósforo forma. Com poucas exceções, somente os elementos do 
Período 2 formam ligações múltiplas entre si e com outros elementos do mesmo período, 
porque somente eles são suficientemente pequenos para que seus orbitais p atinjam recobr 
mento т suficiente (Fig, 15.6). 

A tendências periódicas das ligações dos elementos do grupo principal ficam aparentes 
quando comparamos os compostos binários que eles formam com elementos específicos. 
Todos os elementos do grupo principal, com exceção dos gases nobres e possivelmente o 
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FIGURA 15.4 A tendência geral 
da eletronegatividade é crescer da 
esquerda para a direita ao longo. 
de um período e decrescer de 
cima para baixo em um grupo. 


FIGURA 15.5 A tendência geral 
da polarizabilidade é decrescer da 
esquerda para a direita ao longo 
do período e crescer de cima para 
baixo em um grupo. 


[] 


ы 


FIGURA 15.6 (a) Os orbitais p do 
Período 3 e dos elementos mals 
pesados são mantidos separados 
pelos сагосоз dos átomos (em cin- 
za) e têm pouca superposição uns 
com os outros. (b) Em contraste, оз 
átomos dos elementos do Período 
2 sio pequenos e stus orbitais p 
podem superporse efetivamente 
uns com os outros e com os ele- 
mentos dos períodos posteriores. 
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FIGURA 15.7 As fórmulas quí- 
micas dos hidretos dos elementos 
do grupo principal mostram as. 
valências ípicas de cada grupo, 


FIGURA 15.9 Em um hidreto de 
metal, os átomos pequenos de 
hidrogênio (as esteras pequenas) 
ocupam buracos chamados de 
interstícios — entre os átomos maio- 
res de metal (as esferas grandes). 


O xcnônio forma um óxido, 
porém por uma via indireta. 


| МИР - 
lr 
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Вә меж» [мысы (No caracterizado cu desconhecido 


FIGURA 15.8 Diferentes classes dos compostos binários de hidrogênio é sua. 
distribuição na Tabela Periódica. 


Índio е o tlio, formam compostos binários com o hidrogênio; assim, a comparação en- 
tre esses hidretos permite verificar as tendências periódicas (Seção 15.4). As fórmulas dos. 
hideetos dos elementos do grupo principal relacionam-se diretamente com o número do 
grupo e mostram as valências típicas dos elementos (Fig. 15. 

A natureza de um hidreto binário relaciona-se com as características do elemento li- 
gado ao hidrogênio (Fig. 15.8). Os elementos metálicos, muito eletropositivos, formam. 
“compostos iónicos com о hidrogênio, nos quais este último está na forma de fon hidreto, 
Н”. Esses compostos iônicos são chamados de hidretos salinos (ou hidretos do tipo sal). 
Eles se compõem de todos os membros do Мосо s, com exceção do berílio, e são formados 
pelo aquecimento do metal em atmosfera de hidrogênio: 


2Kis) + нду) «2 KH) 


Os hidretos salinos são brancos, sólidos de alto ponto de fusão, com estruturas cristali- 
nas semelhantes às dos halogenetos correspondentes. Os hidretos dos metais alcalinos, por 
exemplo, têm a estrutura do sal-gema (Fig, 5.41). 

Os hidretos metálicos são pretos e pulverulentos. São sólidos condutores elétricos, for- 
mados pelo aquecimento em hidrogênio de alguns dos metais do bloco d (Fig. 15.9) 


2 Cus) + Н) 2.2 CuH(s) 


Como os hidretos metálicos liberam hidrogênio (na forma do gás H,) ao serem aquecidos. 
ou tratados com ácido, eles estão sendo testados para o armazenamento e transporte de 
hidrogênio. Os hidretos salinos e metálicos têm altas densidades de entalpia (entalpias de 
combustão por litro), desejáveis em um combustível portátil. 

Os não metais formam Pidretos moleculares covalentes, formados por moléculas dis- 
eretas, Esses compostos são voláteis e muitos são ácidos de Bronsted. Alguns deles são ga- 
ses; por exemplo, а amônia, os halogenetos de hidrogênio (HF, HCI, HBr, НІ) e os hidrocar- 
bonetos leves, como o metano, o etano, о eteno € о ttino. Os compostos líquidos incluem а 
água c muitos hidrocarbonetos, como o octano e o benzeno, 

Grosso modo (isto é, há exceções) a tendência dos hidretos a notar é: 


Bloco: blocos  bleod bloco p 
Ti salino metálico molecular 


“Todos os elementos do grupo principal, exceto os gases nobres, também reagem com o oxi- 
gênio. Como os hidretos, os óxidos resultantes também revelam as tendências periódicas 
dos elementos. А tendência no tipo de ligação vai dos óxidos iónicos solúveis, à esquerda 
da Tabela Periódica, aos óxidos insolúveis e de alto ponto de fusão à esquerda, no bloco 
р, є aos óxidos moleculares de baixo ponto de fusão e, muitas vezes, gasosos, à direita, 
Os elementos de metais com pequenas energias de ionização formam, comumente, óxidos 

ônicos, Os elementos com energias de ionização intermediárias, como o berilio, o boro, o 
alumínio e os metaloides, formam óxidos anfotéricos (reagem com ácidos e com bases) que 
não reagem com a água, mas dissolvem-se em soluções ácidas e em soluções básicas. 
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Muitos óxidos de ametais são compostos moleculares gasosos, como CO,, NO e SO, 
A maior parte pode agir como ácidos de Lewis, porque os átomos de oxigênio, eletrone- 
gativos, retiram elétrons do átomo central, habilitando-os a agir como aceitadores de um. 
par de elétrons. Muitos óxidos de não metais formam soluções ácidas em água e por isso 
são chamados anidridos de ácidos. Os ácidos comuns de laboratório, HNO, e H,SO,, por 
exemplo, derivam-se dos anidridos N,O, e SO,, respectivamente. Mesmo os óxidos que não 
reagem com água podem ser considerados formalmente anidridos de ácidos. Um anidrido 
formal de um ácido é a molécula obtida pela retirada dos elementos da água (H, H e O) da 
fórmula molecular do ácido. O monóxido de carbono, por exemplo, é o anidrido formal 
do ácido fórmico, НСООН, embora o CO não reaja com água fria para formar o ácido. 

A tendência geral dos óxidos a reter é: 

Bloco: blocos — blocod bloco p 

ти iônico iônico covalente 

Caráter ácido-base básico básico a anfotérico  anfotérico a ácido 


Teste 15.2A Um elemento ("E") do Periodo 4 forma um hidrero molecular de fórmula 
HE. Identifique o elemento. 


[Respostas Bromo) 


Teste 15.28. Um elemento ("E") do Periodo 3 forma um óxido anfotérico de fórmula 
E,O,. Identifique o elemento. 


A valência e o estado de oxidação estão diretamente relacionados à configuração eletró- 
mica da camada de valência do grupo. Hidretos binários são classificados como salinos, 
metálicos ou moleculares. Os óxidos dos metais tendem a ser iónicos e а formar soluções. 
básicas em água. Os óxidos dos não metais são moleculares e são оз anidridos de ácidos. 


HIDROGÊNIO 


O hidrogênio é considerado por muitos como o combustível do futuro, logo suas pro- 
priedades têm muito interesse para cientistas e engenheiros. Ele ocupa um lugar único na 
Tabela Periódica. Embora o hidrogênio tenha а mesma configuração eletrônica de valênci 

dos elementos do Grupo 1, ns', forme fons +1, ele tem pouca semelhança com os metais 
alcalinos. O hidrogênio é um ametal que se assemelha aos halogênios: ele só precisa de um 
elétron para completar sua configuração de elétrons de valência, pode formar fons —1 е 
existe como uma molécula diatômica, Н. Entretanto, as propriedades químicas do hidro- 
gênio são muito diferentes das propriedades dos halogênios. Como ele não pode ser clara- 
mente identificado com nenhum grupo de elementos, não vamos associá-lo a grupo algum. 


15.3 O elemento 


O hidrogênio é o elemento mais abundante. Cerca de 89% de todos os átomos do universo são 
hidrogênio (veja a Fig. 15.1). Esses átomos formaram-se nos primeiros segundos, depois do Big. 
Bang, o evento que marcou o início do universo. Entretanto, existe muito pouco hidrogênio 
livre na Terra, porque as moléculas de Н, são muito leves е movem-se com velocidades médias 
tão altas que tendem a escapar da gravidade do nosso planeta. São necessários átomos mais pe- 
sados para ancorar os átomos de hidrogênio ao planeta na forma de compostos. A maior parte 
do hidrogênio da Terra está na forma de água, nos oceanos ou presa no interior de minerais е 
argilas. Hidrogênio é também encontrado juntamente com os hidrocarbonetos que formam os 
combustíveis fósseis: carvão, petróleo e gás natural. É preciso energia para liberar hidrogênio 
desses compostos e um dos desafios para desenvolver seu potencial como combustível é produ- 
zir o gás usando menos energia do que o que pode ser obtida por sua queima. 

Como а água é o único produto da combustão, o hidrogênio queima sem poluir o ar e 
sem contribuir significativamente para o efeito estufa (Quadro 15.1). O petróleo, o carvão. 
со gás natural estão se tornando cada vez mais raros, mas existe água suficiente nos ocea- 
nos para gerar todo o hidrogênio combustível que poderemos necessitar. O hidrogênio é 
extraído da água por eletrólise, mas esse processo exige eletricidade que tem de ser gerada. 
Os químicos estão buscando, atualmente, meios de usar a energia solar para obter a reação 
de decomposição da água, a decomposição fotoquímica da água em seus elementos: 


Saiba, porém, que muitas 
Tabelas Periódicas que você 
vai encontrar colocam o 
hidrogênio no Grupo 1 ou 
(menos comumente) em ambos 
os Grupos Le 17/VII. 


Nos Estados Unidos, muitos. 
veículos já operam na base 
de baterias а hidrogénio (veja 
o Quadro 13.1) e postos de 
abastecimento desse gás foram 
abertos em muitas cidades, 
inclusive em Washington, DC. 
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Q 


O efeito estufa 


А cada ano, nosso planeta recebe do Sol energia radiante 
mais do que suficiente para cobrir todas as nossas necessi- 
dades. Cerca de 55% da radiação solar é refletida ou é usada. 
em processos naturais, Os restantes 45% são convertidos em 
movimentos térmicos (calo), a maior parte dos quais escapa 
como radiação infravermelha entre 4 e 50 pm. 

O efeito estafa é a retenção dessa radiação infravermelha. 
por certos gases da atmosfera. O resultado é o aquecimen- 
to da Terra, como se o planeta inteiro estivesse cercado por 
uma enorme estufa”. O oxigênio e o nitrogênio que, juntos, 
formam aproximadamente 99% da atmosfera, não absorvem. 
radiação infravermelha, porém o vapor de água e o CO, ab- 
sorvem. Ainda que esses gases representem apenas cerca de 
1% da atmosfera, eles retêm radiação suficiente para aumen- 
tar em cerca de 33°C a temperatura da Terra, Sem esse efeito 
estufa natural, a temperatura média da superfície da Terra 
seria bem inferior ao ponto de congelamento da água. 

Os gases de estufa mais importantes são о vapor de água, 
o dióxido de carbono, o metano, o óxido de dinitrogênio (oxir 
do nitroso), o ozônio e certos cloro-fluorocarbonetos. А água 
€ o mais importante deles. Ela absorve fortemente próximo 
de 6,3 ит e em comprimentos de onda superiores a 12 jum, 
como se pode ver na ilustração. O dióxido de carbono da at- 
mosfera absorve cerca da metade da radiação infravermelha 
de comprimento de onda 14-16 jum (veja o gráfico, А direita). 

Acredita-se que a concentração do vapor de água na at- 
mosfera permanece constante, mas que à concentração de 
alguns outros gases de estufa está subindo. Do ano 1000 ou 
Че antes disso, até cerca de 1750, a concentração de CO, na 
atmosfera permaneceu razoavelmente constante em cerca de 
280 = 10 partes por milhão por volume (ppmv). Desde en- 
tão, a concentração de CO, aumentou, alcançando 379 ppmv 
(veja о segundo gráfico). À concentração de metano, CH, 
mais do que dobrou durante este tempo e está agora em seu 
nível mais elevado em 160.000 anos. Estudos de bolsas de 
ar presas no gelo da Antártica mostraram que mudanças da 
concentração do dióxido de carbono e do metano da atmos- 
fera, nos últimos 160.000 anos, е correlacionam bem com 
mudanças da temperatura da superfície do globo. O aumento 


RO 15. 


* О mecanismo de aquecimento de uma estufa é diferente, O vidro 
não só inibe a perda da radiação infravermelha como mantém o ar 
quente no interior da estufa. 


Decomposição da ари: 


ной) + 


Intensidade da luz 


7л 109 
Comprimento de onda (um) 


167 


A linha contínua mostra a intensidade da radiação infraverme- 
Iha ет vários comprimentos de onda que seram perdidas pela 
Terra na ausência do efeito estufa, À linha descontínua mostra а 
intensidade da radiação emitida. O comprimento de onda máxi- 
mo da radiação absorvida por cada gás de estufa está indicado. 


das concentrações de dióxido de carbono e metano é, portan- 
to, causa de preocupação. 

De onde vem o CO, adicional? As atividades humanas 
são as responsáveis. Uma parte é gerada pelo aquecimento 
e decomposição de САСО, na fabricação do cimento (veja a 
Seção 6.8). Grandes quantidades de CO, são também libera- 
das para a atmosfera devido ao desmatamento, que envolve 
а queima de grandes áreas de vegetação, Entretanto, a maior 
parte vem da queima de combustíveis fósseis, que começou à 
ser praticada em grande escala após 1850 e aumentou cerca 
de 80% entre 1970 e 2004. O metano adicional vem princi 
palmente da indústria de petróleo e da agricultura, 

A temperatura da superficie da Terra está aumentando 
cerca de 0,2°C por década (veja o gráfico). Se as presentes. 
tendências de crescimento da população e do uso de energia 
continuarem, lá pela metade do século XXI a concentração 
de CO, na atmosfera atingirá o dobro do valor anterior à Re- 
volução Industrial. Quais seriam as prováveis consequências 
da duplicação da concentração de CO;? 

O Painel Intergovernamental da Mudança do Clima 
(IPCC) estimou, em 2001, que em torno de 2100 a Terra so- 


„2 Hl) +оо) АС" = +4740 


А maior parte do hidrogênio comercial é obtida, hoje, como um subproduto do refino do 
petróleo, em uma sequência de duas reações catalisadas. А primeira é a reação de reforma 
catalítica, na qual um hidrocarboneto e vapor são convertidos em monóxido de carbono e 
hidrogênio sobre um catalisador de níquel: 


Reação de reforma: CH,(g) + H,O(g) ^. CO(g) + 3 Н) 


A mistura de produtos, chamada de gás de síntese, é o ponto de partida da produção de 
muitos outros compostos, inclusive o metanol. À reação de reforma é seguida pela reação 


de deslocamento, em que o monóxido de carbono do gás de síntese reage com ági 
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frer um aquecimento de JC, com um aumento de cerca de 
0,5 m no nível do mas. Um aumento de 3°C parece pequeno, 
porém a temperatura durante a última idade do gelo foi де 
apenas 6°C inferior ao que é hoje. Além disso, a velocida- 
de do aquecimento será provavelmente mais alta do que em 
qualquer momento dos últimos 10,000 anos. Mudanças rá- 
pidas do clima podem ter efeitos destrutivos em muitos ecos- 
sistemas da Terra. 

Projeções computadorizadas da concentração de CO, at- 
mosférico para os próximos 200 anos predizem um forte au- 
mento de concentração. Somente metade do CO, liberado pelos 
humanos é absorvido pelos sistemas naturais da Terra, А outra 
metade aumenta a concentração de CO; atmosférico cerca de 
1,5 ppmv por ano. Duas conclusões podem ser tiradas desses 
fatos, Primeiramente, mesmo se аз emissões de CO, fossem re- 
duridas aos níveis de 1990 e mantidas constantes, а concentra- 
ção de CO, па atmosfera cotinuaria a crescer cerca de 1,5 ppmv 
por ano no próximo século, Em segundo ра, para manter o 
CO, na concentração atual de 360 ppmv, teríamos de reduzir o 
consumo de combustível fóssil a 50% imediatamente. 

Alternativas aos combustíveis fósseis, como o idrogé- 
nio, são exploradas no Quadro 7.2 e na Seção 15.3. O car- 
vão, que é essencialmente carbono, pode ser convertido em 
combustíveis com uma proporção menor de carbono. Sua 


Reação de deslocamento: CO(g)  H;O(g) $ 
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Mudança média da temperatura da superfície da Terra entre 
1985 e 2002, em comparação com a temperatura média duran- 
te 1961-1990. 


conversão em metano, por exemplo, reduziria as emissões de 
CO, por unidade de energia. Também poderiamos colaborar 
com a natureza, acelerando a absorção de carbono pelos pro- 
cessos naturais do ciclo do carbono. Uma solução proposta 
é bombear o CO, produzido para o fundo do oceano, onde 
ele se dissolveria para formar ácido carbônico e fons bicarbo- 
nato. O dióxido de carbono também pode ser removido dos 
“gases de exaustão das usinas de força passando-os por uma 
suspensão de silicato de cálcio em água para produzir produ- 
tos sólidos inofensivos: 
2COjg) + HO + Саю) — 
SIO + CUHCOJS) 


Exercícios relacionados: 15.107-15.109 


Leitura complementar: Р. Cox & C. Jones, "Climate Change: 
lllaminating the modern dance of climate and СО, Scien- 
ce, vol. 321, 2008, pp. 1642-1644. Intergovernmental Panel 
on Climate Change, Climate Change 2007 Synthesis Report, 
IPCC, 2008. R. A. Кеп, "A worrying trend of Jess ice, higher 
seas,” Science, vol. 311, 2006, pp. 1698-1701. Е W. Zwiers 
and A. J. Weaver, "The causes of 20th century warming," 
Science, vol. 290, 2000, pp. 2081-2083. The US Environmen- 
tal Protection Agency, "Climate Change,” bttp//wwwiepa. 
goviclimatechange/. 


lg) + Hag) 


O hidrogênio é preparado no laboratório em pequenas quantidades, pela redução dos fons 
hidrogênio de um ácido forte (como o ácido clorídrico) por metais com potencial padrão 


negativo, como o zinco: 
Znis) + 2 H'(aq) — Zn” (aq) + Н) 


O hidrogênio é um gás insípido, incolor e inodoro (Tabela 15.1). Como as moléculas de 
Н, são pequenas e não polares, elas só podem interagir por forças de London muito fracas. 
Em consequência, o hidrogênio só se condensa a líquido quando resfriado em temperaturas. 
muito baixas (20 K em 1 atm). Uma propriedade muito curiosa do hidrogênio líquido é sua 
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TABELA5:1 Propriedades físicas do hidrogênio 


Configuração de valência: 187 


Forma normal’: gás incolor e inodoro 


Massa molar Abundância Ponto defusão Гошо de 


z Nome Simbolo то [] (C) ebulição (C) @1% 
1 hidrogênio H 1,008] 9998 — -259(14K) -25300K| 0089 
à) dero  HouD 2014 0,02 -25409K) -249Q4K) мн 
1 titio 'HouT 3016 radiaivo -252 21K) -248 25K) 027 


“Forma normal significa estado e aparência do elemento em 25°C e 1 atm. 


“Em 25°C atm, 


FIGURA 15,10 Os dois cilindros 
graduados contêm a mesma massa 
Че líquido. O líquido à esquerda. 
“contém 10 mL de água e o da 
direita, hidrogênio líquido, em. 
—253'C, que tem um décimo da. 
densidade da água e consequen- 
temente tem um volume de cerca 
de 100 mL. 


CF 81 pm 
HISA pm) 
F (133 pm) 


Nat (102 pm) 


densidade muito baixa (0,070 вст ^), menos de um décimo da densidade da água (Fig. 
15.10). Essa densidade baixa torna o hidrogênio um combustível muito leve. O gás hidro- 
gênio tem a entalpia específica mais alta de todos оз combustíveis conhecidos (a maior en- 
talpia de combustão por grama) e por isso o hidrogênio é usado juntamente com o oxigênio 
líquido como combustível dos motores principais do ônibus espacial. 

А cada ano, cerca da metade dos 0,3 Mt (3 X 10º kg) de hidrogênio usados na indús- 
tria é convertida em amônia pelo processo de Haber (Seção 10.12). А partir das reações 
da amônia, o hidrogênio encontra seu caminho para numerosos compostos de nitrogênio 
importantes, como a hidrazina e a amida de sódio (veja a Seção 15.16). 


O hidrogênio é produzido como subproduto do refino de combustíveis fósseis e pela 
eletrólise da água. Ele tem baixa densidade e forças intermoleculares fracas. 


15.4 Compostos de hidrogênio 


O hidrogênio é incomum, porque pode formar um cátion (H*) e um ânion (НГ). Além 
disso, sua eletronegatividade intermediária (2,2) permite que ele forme ligações covalentes 
com todos os não metais e metaloides. Como o hidrogênio forma compostos com tantos. 
elementos (Tabela 15.2, veja também a Seção 15.2), ele estará presente em muitos outros 
compostos que encontraremos ao estudarmos outros elementos. 

O fon hidreto, Н, é volumoso, com raio de 154 pm (1), intermediário entre os fons 
fluoreto e cloreto. O raio grande do fon faz ele ser muito polarizável e contribuir para o 
caráter covalente em suas ligações com cátions. Entretanto, a carga positiva unitária do 
núcleo do átomo de hidrogênio é insuficiente para controlar os dois elétrons no íon H que, 
por isso, são facilmente perdidos. А pequena energia necessária para que o fon hidreto per- 
ca um elétron torna os hidretos iônicos redurores muito poderosos e ENHJH ) = —2,25 
V. Esse valor é semelhante ao potencial padrão do par Na /Na (Е? = —2,71 V), e, como o 
metal sódio, os fons hidreto reduzem a água ao entrar em contato: 


кана) + H,OI) — NaOH(ag) + Н,е) 


Como essa reação produz hidrogênio, os hidretos salinos são fontes transportáveis de hi- 
drogênio combustível em potencial, 


TABELA 152 Propticdades químicas do hidrogênio 


Reagente Reação com o hidrogênio 
reais do Grupo 1 (M) 2MG) + нию — 2 ME) 
metais do Grupo 2 (M, não Be ou Mg) Mis) + Hg) — MH.) 
alguns metais do bloco d (M) 

oxigênio 

nitrogênio Nilg) + 3 Hg) — 2 NH gl 


halogênio (X) Хуыз) + Нш) — 2 HXig) 
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Compostos com uma ligação entre hidrogênio e nitrogênio, oxigênio е flúor — cle- 
mentos com átomos pequenos e muito eletronegativos = participam das forças interme 
leculares, muito fortes, conhecidas como ligações hidrogênio (Seção 5.5). Uma ligação 
hidrogênio tem cerca de 5% da energia de uma ligação covalente entre os mesmos tipos 
de átomos. Por exemplo, a entalpia da ligação H—O é 463 kJ-mol ', enquanto a entalpia 
da ligação hidrogênio О--Н—О é cerca de 20 kJmol ". Podemos visualizar de forma 
mais simples a ligação hidrogênio como uma interação coulombiana entre a carga parcial 
positiva de um átomo de hidrogênio e a carga parcial negativa do outro átomo, como em 
o HO, 


Ponto para pensar: O deutério, °H, difere de 'H somente pela massa do núcleo. Pense 
como essa diferença afeta suas propriedades e as de seus compostos. 


“este 15.34. Que compostos binários comuns de hidrogênio são redutores fores? 
[Resposta Os hidreos salinos (iônicos)} 


Teste 15,38 Cite algumas propriedades do hidrogênio que impedem sua classificação 
como elemento do Grupo 1. 


O fon hidreto tem ит raio grande e é muito polarizável, Os bidretos são poderosos 
agentes redutores, O hidrogênio pode formar ligações hidrogênio com os pares de 
elétrons isolados de elementos muito eletronegativos. 


GRUPO 1: METAIS ALCALINOS 


Os membros do Grupo 1 são chamados de metais alcalinos, As propriedades químicas 
desses elementos são únicas e muito semelhantes. Não obstante, existem diferenças, e a 
delicadeza de algumas dessas diferenças é a base da propriedade mais sutil da matéria: a 
consciência, Nosso pensamento, que se baseia na transmissão de sinais pelos neurônios, é 
produzido pela ação combinada de íons sódio e potássio e sua migração cuidadosamente 
regulada a partir das membranas. Dessa forma, até para aprender sobre o sódio e o potás- 
sio precisamos usá-los em nosso cérebro. 

Como na discussão sobre o hidrogênio, examinaremos, nesta seção, as propriedades 
dos metais alcalinos no contexto da Tabela Periódica e focalizaremos aplicações impor- 
tantes dos elementos e de alguns compostos selecionados. А configuração dos elétrons de 
valência dos metais alcalinos é ns', em que n é o número do período. Suas propriedades 
físicas e químicas são dominadas pela facilidade com que o elétron de valência pode ser 
removido (Tabela 15.3). 


ТАВНА 153 Elementos do Grupo 1: metais alcalinos 


Configuração de valência: ns 
Forma normal* metais leves e cinza-prateados. 


Massa Ponto de 

тоаг Pontode  chulição ^ Densidade 
z Nome Simbolo (вој!) fusao(C) (C) (gem?) 
з ie п 694 її 1347 053 
n sódio E 2299 E ss 097 
19 potássio к 3920 “ 7a 086 
37 rubidio Rb 8547 3 ess 153 
ss césio © 13291 2 6з 187 
s7 frincio к (223) 27 67 E 


"Forma normal significa o estado ¢ а aparência do elemento, em 25°C e 1 atm. 
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FIGURA 15.11 Metais alcalinos 
do Grupo 1: (a) litio; fb sódio; 

(cl potássio (d) rubídio е césio. 

О frncio nunca foi isolado em. 
quantidades visíveis. Os primeiros. 
três elementos foram cortados 
antes da fotografia e você pode ver 
a corrosão rápida quando expostos 
ao ar úmido, O rubidio e o césio 
são ainda mais reativos e devem 
ser armazenados (e fotografados) 
ет recipientes selados, sem ar. 


FIGURA 15.12 Os pontos de 
fusão dos metais alcalinos decres- 
cem de cima para baixo no grupo. 
Os valores numéricos mostrados 
aqui são graus Celsius. 


ia) b) 


te) (8) 


15.5 Elementos do Grupo 1 


Dentre todos os metais, os metais alcalinos são os mais violentamente reativos. Eles são oxi- 
dados muito facilmente; logo, nào são encontrados no estado livre na natureza e não podem 
ser extraídos de seus compostos por agentes redutores comuns. Os metais puros são obtidos 
pela eletrólise dos sais fundidos, como no processo eletrolíico de Downs (Seção 13.13) ou, 
no caso do potássio, pela exposição de cloreto de potássio fundido ao vapor de sódio: 


КОК) + Nata) ZS. NaCl) + КЫ) 


Embora a constante de equilíbrio dessa reação não seja particularmente favorável, a reação 
ocorre para a direita, porque o potássio é mais volátil do que o sódio: o vapor de potássio 
é retirado pelo calor e condensado em um coletor resfriado. 

Todos os elementos do Grupo 1 são metais leves de cor cinza-prateada (Fig. 15.11). 
Lítio, sódio e potássio são os únicos metais menos densos do que a água. Como sua camada 
de valência só tem um elétron, a ligação no metal puro é fraca, levando a pontos de fusão, 
pontos de ebulição e densidades baixos, Essas propriedades aumentam de cima para baixo 
no grupo (Fig. 15.12). O césio, que funde em 28°C, é líquido em um dia quente, O lítio é o 
metal alcalino mais duro, mas mesmo assim é mais macio do que o chumbo, O frâncio é in- 
tensamente radioativo e pouco se conhece sobre as propriedades desse elemento muito raro. 

O metal litio tinha poucas aplicações até a П Guerra Mundial, quando as armas termonu- 
cleares foram desenvolvidas (veja a Seção 17.11). Essa aplicação teve um efeito sobre a massa 
molar do litio. Como só o ltio-6 podia ser usado nessas armas, a proporção de lítio-7 e, em 
consequência, a massa molar do Шо disponível no comércio aumentou, Uma aplicação cres- 
cente ocorre nas baterias recarregáveis de fon lítio. Como o lítio tem o potencial padrão mais. 
negativo de todos os elementos, ele pode produzir um alto potencial quando usado em células 
galvânicas. Além disso, como tem densidade muito pequena, as baterias de fon litio são leves. 

As energias da primeira ionização dos metais alcalinos são pequenas e, assim, eles exis- 
tem em seus compostos como cátions de carga unitária, como о Na”, Em consequência, 
muitos de seus compostos são iônicos. Como suas energias de ionização são muito baixas, 
оз potenciais padrão dos metais alcalinos são negativos. Entretanto, ® não varia de forma 
uniforme como o potencial de ionização, porque a energia de rede do sólido e a energia 
de hidratação dos ions têm papel importante na determinação de E”. Efeitos de entropia 
também contribuem. 
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FIGURA 15.13 Os metais alcalinos reagem com água para produzir o gás hidrogênio e uma solução 
de hidróxido do metal alcalino. (a) O lt reage lentamente. (b) O sódio reage tão vigorosamente 
que o calor liberado funde o metal que ainda não reagiu e inflama o hidrogênio formado. (c) O 
potássio reage ainda mais vigorosamente. 


Como os potenciais padrão são tão fortemente negativos, os metais alcalinos são agen- 
tes redutores fortes que reagem com água: 


2 Nals) + 2 H,O(I) — 2 NaOH(aq) + Ну) 


O vigor dessa reação cresce uniformemente de cima para baixo no grupo (Fig. 15.13). А 

da água com o potássio é suficientemente forte para inflamar o hidrogênio e é peri- 
gosamente explosiva no caso do rubidio e do césio. O rubídio e o césio são mais densos do 
que a água, logo, eles afundam e reagem abaixo da superfície. O gás hidrogênio que se for- 
ma rapidamente forma uma onda de choque que pode quebrar o bécher. O lítio é o menos 
ativo dos metais do Grupo 1 па reação com a água, principalmente devido à maior energia. 
de ligação de seus átomos, mas о lítio fundido é um dos metais mais ativos conhecidos. 

Os metais alcalinos também perdem os elétrons de valência quando dissolvidos em 
amônia líquida, mas o resultado é diferente, Os elétrons ocupam cavidades formadas por 
grupos de moléculas de NH, e dão soluções metal amônia, cor de tinta azul (Fig. 15.14]. 
Essas soluções de elétrons solvatados (е cátions do metal) são muitas vezes usadas para re- 
duzir compostos orgânicos. Quando a concentração do metal aumenta, а cor azul dá lugar 
ao bronze metálico e as soluções começam a conduzir eletricidade como os metais líquidos. 

“Todos os metais alcalinos reagem diretamente com quase todos os ametais, exceto os 
gases nobres. Entretanto, somente o lítio reage com o nitrogênio, que se reduz ao fon nitre- 
о (№) 

6 Lito) + Ng) — 21448) 

O principal produto da reação dos metais alcalinos com o oxigênio varia sistematicamente de 
cima para baixo no grupo (Fig, 15.15). O lítio forma principalmente o óxido, Li,O. O sódio 


forma predominantemente um peróxido amarelo pálido, Na,O;, que contém o fon peróxido, 
j; О potássio forma principalmente o superóxido, KO, que contém o fon superóxido, Os . 


FIGURA 15.15 Embora os metais alca- 
finos formem uma mistura de produtos 
ao reagir com o oxigênio, o litio dá 
principalmente o óxido (à esquerda; o. 
sódio, o peróxido amarelo muito pálido 
(no centro; e o potássio, о superóxido 
amarelo à direita). 


FIGURA 15.14 O azul observado. 
neste balão com amônia líquida 
forma-se quando pequenos peda- 
os de sódio se dissovem, 
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Teste 15.44 Escreva a reação química entre o itio e o oxigênio. 
IResposta: 4 Lito) + Og) — 2 Li, O(s] 
Teste 15.4 Escreva а reação química entre o potássio e o oxigênio. 
Os metais alcalinos são normalmente encontrados como cátions de carga unitária. 
Eles reagem com água com vigor crescente de cima para baixo no grupo. 


15.6 Compostos de lítio, sódio e potássio 


O lítio é típico de um elemento que é cabeça de seu grupo, no sentido de que cle é significa- 
tivamente diferente de seus congêneres, As diferenças vêm, em parte, do pequeno tamanho 
do cátion Li”, que lhe dá um forte poder polarizante e, consequentemente, tendência a for- 
mar ligações com alto caráter covalente. Outra consequência do pequeno tamanho do fon 
Li” а forte interação fon-dipolo, que faz com que muitos sais de litio sejam hidratados em 
água. O lítio tem relação diagonal com o magnésio e é encontrado em minerais de magné- 
sio, nos quais substitui o fon magnésio. 

Os compostos de litio são usados em cerâmicas, em lubrificantes e na medicina. Peque- 
nas doses diárias de carbonato de lítio são um tratamento eficaz da desordem bipolar (ma- 
níaco-depressiva), mas os cientistas continuam sem entender completamente o porquê. Os 
sabões de lítio - os sais de lítio de ácidos carboxílicos de cadeia longa — são usados como 
espessantes em graxas lubrificantes para aplicações em altas temperaturas, porque eles têm 
pontos de fusão mais altos do que os sabões mais convencionais de sódio e porássio. 

Dois fatores que tomam importantes os compostos de sódio são seu baixo preço e alta 
solubilidade em água. O cloreto de sódio é facilmente minerado como halita (sal-gema), 
um depósito de cloreto de sódio resultante da evaporação de antigos oceanos e pode ser, 
também, obtido a partir da evaporação da salmoura (água salgada) retirada dos oceanos 
e lagos salgados atuais (Fig. 15.16). O cloreto de sódio é usado em grande quantidade па 
produção eletrolítica do cloro e do hidróxido de sódio a partir da salmoura. 

O hidróxido de sódio, NaOH, é um sólido branco, gorduroso, mole e corrosivo, ven- 
dido comercialmente na forma de soda cáustica. É um insumo químico importante, porque. 
é uma matéria-prima barata para a produção de outros sais de sódio. A quantidade de ele- 
tricidade usada na eletrólise da salimoura na produção de NaOH no processo cloro-álcali 
(Seção 12.13) só é inferior à usada na extração do alumínio de seus minerais. O processo 
produz cloro e hidrogênio, além do hidróxido de sódio (Fig. 15.17). А equação iônica sim- 
plificada da reação é 


2 CI taq) + 2H,0(1) Clg) + 2 OH (aq) + Hug) 


O hidrogenocarbonato de sódio, NaHCO, (bicarbonato de sódio), é comumente chamado 
de bicarbonato de soda ou soda de padeiro. O crescimento da massa crua de pães produ- 
ido pela ação do bicarbonato de sódio depende da reação entre um ácido fraco, HA, e os 
fons hidrogenocarbonato: 


HCO, (ад) + HAlaq) — A" (aq) + Н,Ой) + СО), 


FIGURA 15,16 Tanque de eva- 
poração. A cor azul deve-se ao 
corante adicionado à salmoura para 
aumentar a absorção de calor e a 
velocidade de evaporação. 
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O desprendimento do gás faz crescer a massa crua. Os ácidos fracos são fornecidos pela recei-  Hidrogtnio Anode 
ta, geralmente sob a forma de ácido láctico do soro do leite ou da manteiga, de ácido cítrico do |Saimonra detiânio Choro 
suco de limão ou de ácido acético do vinagre. O fermento em pó contém um ácido fraco sólido, 
além do hidrogenocarbonato, e o dióxido de carbono é liberado pela adição de água. 

O carbonato de sódio deca-hidratado, Na,CO,-10H,O, já foi muito usado como soda — 4 
de limpeza, Ele ainda é, às vezes, adicionado à água para precipitar os fons МЕ? e Ca^" 
como carbonato 


Са (aq) + CO," (aq) — CaCO,fs) 


e para fornecer um meio alcalino que ajuda a remover graxa de tecidos. O carbonato de só- 
dio anidro, ou cinza de soda, usado em grandes quantidades na indústria do vidro como “AP 


fonte de óxido de sódio, no qual ele se decompõe quando aquecido (Seção 6.10). p m 
deno 
Ponto para pensar: Por que o carbonato de cálcio é muito menos solûvel do que ocatbo- рса 15.17 Uma célula de 
sudo de sÓ diafragma para a produção eletro- 
tica de hidróxido de sódio а par- 


Os compostos de potássio são muito semelhantes aos compostos de sódio. As princi- jr ge salmou ошо de cloro 
pais fontes minerais de potássio são a carnalita, KCl-MgCl 6H,O, e a sita, KCl, que é û Gûle em água, O анов 
adicionada diretamente a alguns fertilizantes como fonte de potássio essencial, Os compos- (cor dourada) impede que o cloro 
tos de potássio são geralmente mais caros do que os compostos de sódio correspondentes, produzido nos anodos de titânio 
mas em muitas aplicações suas vantagens superam o preço. O nitrato de potássio, КМО», зе misture com o hidrogênio e o 
libera oxigênio quando aquecido, na reação hidróxido de sódio formados no 
SO (hoc ENO) 048 catodo de aço. O líquido (licor da 


célula é retirado е а água evapora 
e é usado para facilitar а ignição dos fósforos. Ele é menos higroscópico (absorvente de Parcialmente, O cloreto de sódio 
água) do que o composto de sódio correspondente, porque o cátion K não convertido cristaliza, deixan- 
fortemente hidratado pelas moléculas de H,O. 


malor e menos qo o hidróxido de sódio no licor 
3 da célula. 


"Teste 15.54 Use a Tabela 13.1 para determinar a diferença de potencial mínima que deve 
ser aplicada em condições padrão para efetuar o processo cloro-ilcli 


Resposta: 219 V] 
Teste 15.58 Como o KO; o superóxido de césio, sO; pode ser usado para remover o 


СО, exalado e gerar oxigênio a partir da água. Explique por que o uso de KO, é preferido 
паз espaçonaves, 


O lítio lembra o magnésio e seus compostos têm caráter covalente. Os compostos de 
sódio são solúveis em água, e são abundantes e baratos. Os compostos de potássio são 
geralmente menos bigrascópicos do que os compostas de sódio. 


GRUPO 2: METAIS ALCALINO-TERROSOS 


O cálcio, o estrôncio e o bário são chamados de metais alcalino-terrosos, porque suas “ter- 
таз” - o nome antigo dos óxidos ~ são básicas (alcalinas). O nome metais alcalino-terrosos 
é frequentemente estendido aos demais membros do Grupo 2 (Tabela 15.4). 


TABELA 15.4 Elementos do Grupo 2 


Configuração de valência: ns 
Forma normal": metais moles e cinza-prateados 


Massa molar Ponto de fusão — Pomode Densidade 


Z Nome Simbolo — (gmol) ceo ebulição PC) (вет ) 
4 мю Be 301 1285 2470 185 
12 mago Mg 2431 [E] 1100 174 
20 — «о Ca 4008 1490 153 
38 — estôncio 5 8762 70 1380 E 
$6 ыш в 13733 то 1640 E 
88 ride Ra (226) 700 1500 500. 


“Forma normal significa o estado е а aparência do elemento, em 25°C 1 аш. 
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FIGURA 15.18 Primeira (inha da 
rente) е segunda (linha de trás) 
energias de ionização (em quilo- 
joules por mol) dos elementos do 
Grupo 2. Embora a segunda ener- 
ja de ionização seja maior do que. 
a primeira, ela não é muito grande. 
е о dois elétrons de valência sio. 
perdidos por cada átomo em todos 
os compostos desses elementos 


а 


O magnésio é de importância única para a humanidade, pois é a porta de entrada да 
vida: ele existe nas moléculas de clorofila e, portanto, permite a realização da fotossíntese. 
O cálcio é o elemento da rigidez e da construção: é o cátion dos ossos do nosso esqueleto, 
das conchas dos moluscos, e do concreto, da argamassa e da pedra calcária de nossas cons- 
truções (veja as Seções 6.6 е 6.8). 


15.7 Elementos do Grupo 2 


A configuração dos elétrons de valência dos átomos dos elementos do Grupo 2 é т. А 
segunda energia de ionização é baixa o suficiente para ser recuperada da entalpia de rede. 
(Fig. 15.18). Por isso, os elementos do Grupo 2 ocorrem com número de oxidação +2, na 
forma do cátion М”, em todos оз compostos, Excetuando-se а tendência para o caráter 
de ametal do berilio, todos os elementos têm as características químicas de metais, como а 
formação de óxidos básicos e hidróxidos. 

Todos os elementos do Grupo 2 são muito reativos e não são encontrados livres па 
natureza (Fig. 15.19). Eles são, geralmente, encontrados como cátions de carga dupla em 
compostos. O elemento berilio ocorre principalmente como berilo, 3BeO-AL,O y6SIO,, al- 
Bumas vezes em cristais tão grandes que pesam algumas toneladas. À pedra preciosa es- 
meralda é uma forma de berilo. A cor verde característica é devido a fons Cr^ presentes 
como impureza (Fig. 15.20). O magnésio ocorre na água do mar e no mineral dolomita, 
СаСО МЕСО). O cálcio também ocorre como CaCO, em depósitos comprimidos das 
conchas de organismos marinhos antigos e exoesqueletos de organismos unicelulares mi- 
núsculos, Esses depósitos incluem a pedra calcária, a calcita e o giz (uma variedade mais 
mole de carbonato de cálcio). 

O berilio é obtido pela redução eletrolítica do cloreto de berflio fundido. A baixa den- 
sidade do elemento torna-o útil na construção de mísseis е satélites. О berilio é também 
usado em janelas para tubos de raios X. Como os átomos de Be têm poucos elétrons, as 
placas finas desse metal são transparentes aos raios X e permitem a passagem da radiação. 
O berilio é adicionado, em pequenas quantidades, ao cobre. O pequeno volume dos átomos 
Be mantém os átomos Cu juntos em uma liga intersticial que é mais rígida do que o cobre 
puro, mas ainda conduz bem a eletricidade. Essas ligas duras e condutoras de eletricidade. 
são moldadas em ferramentas não produtoras de faíscas, para uso em refinarias de petró- 
leo e elevadores de pólvora, onde existe o risco de explosão. As ligas de berflio-cobre são 
também usadas na indústria eletrônica, em pequenas peças não magnéticas e contatos que 
resistem às deformações e à corrosão. 

O metal magnésio é produzido pela redução química ou eletrolítica de seus compostos. 
Na redução química, o óxido de magnésio é primeiramente obtido pela decomposição da 
dolomita. Em seguida, o ferro-silicio, uma liga de ferro e silício, é usado para reduzir o 
óxido de magnésio, na temperatura de 1.200"C. Nessa temperatura, o magnésio produzido 
é imediatamente vaporizado е retirado. O método eletrolítico usa а água do mar como 
matéria-prima, O primeiro estágio é a precipitação do hidróxido de magnésio com cal ex- 


FIGURA 15.19 Elementos do Grupo 2: (a) berilio, (b) magnésio, (c) cálcio, (d) estrôncio, (e) bário. 
Os quatro elementos centrais do grupo (do magnésio ao bário) foram descobertos por Humphry 
Davy no mesmo ano (1808), Os demais foram descobertos mais tarde: o bero, em 1828 (por Frie- 
rich Wöhler), e о rádio (que não aparece aqui) em 1898 (por Pierre е Marie Curie). 
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tinta (СОН), veja à Seção 15.8), o precipitado é filtrado e tratado com ácido clorídrico. 
para produzir o cloreto de magnésio. O sal seco é fundido e sofre eletrólise, 

О magnésio é um metal de cor prata esbranquiçada, que é protegido da oxidação cau- 
sada pelo ar por um filme de óxido branco, que lhe dá uma cor acinzentada. Sua densidade. 
é cerca de dois terços a do alumínio e o metal puro é muito mole. Entretanto, suas ligas têm 
grande resistência e são aplicadas onde leveza e resistência são necessárias - em aviões, por 
exemplo. O uso das ligas de magnésio em automóveis cresceu por um fator de 5 entre 1989. 
e 1995, quando os fabricantes decidiram reduzir o peso dos veículos, Contudo, não espere 
vir a dirigir um carro de magnésio tão cedo: o magnésio é mais caro do que o aço e mais 
dificil de ser trabalhado, Ele funde em temperaturas baixas e é deformado pelo calor pro- 
duzido ao ser usinado. A água não pode ser usada para resfriar as ferramentas, porque o 
magnésio reage com a água quente para produzir hidrogênio. 

O magnésio queima vigorosamente no ar, com uma chama branca brilhante, em parte 
porque cle reage com o nitrogênio e o dióxido de carbono do ar, bem como com o oxigênio. 
Como a reação é acelerada quando o magnésio inflamado é borrifado com água ou expos- 
to ао dióxido de carbono, nem os extintores de água, nem os de CO, podem ser usados no 
fogo de magnésio. Eles somente aumentariam as chamas! 

Os verdadeiros metais alcalino-terrosos = о cálcio, o estrôncio е o bário - são obtidos рог 
eletrólise ou por redução com alumínio, em uma variante do processo termita (veja Fig. 7.8): 


3 BaO(s) + 2 Аз) 2 ALO (s) + 3 Bats) 


Como no Grupo 1, аз reações dos metais do Grupo 2 com oxigênio e água tornam-se mais 
vigorosas de cima para baixo no grupo. O berílio, o magnésio, o cálcio e o estrôncio são 
parcialmente apassivados no ar por um filme superficial de óxido. O bário, entretanto, não 
forma o óxido protetor e pode se inflamar em ar úmido. 

Todos os elementos do Grupo 2, com exceção do berilio, reagem com а água. Por 
exemplo, 


Сав) + 2 H,O(l) —. Са (aq) + 2 OH (aq) + Н) 


O berílio não reage com a água, nem mesmo quando muito quente, O filme de óxido pro- 
tetor resiste mesmo em temperaturas elevadas. O magnésio reage com água quente (veja a 
Fig. 14.22) e o cálcio reage com água fria (Fig. 15.21). Os metais reduzem os fons hidrogê- 
nio ao gás hidrogênio, mas nem o berilio nem o magnésio dissolvem-se em ácido nítrico, 
porque eles são apassivados pelo filme de óxido. 

Os metais alcalino-terrosos podem ser identificados na chama de compostos pelas co- 
тез que produzem. O cálcio queima com cor laranja avermelhada, o estrôncio com cor 
carmim e o bário com cor verde amarelada. Os fogos de artifício são frequentemente feitos 
com seus sais (normalmente os nitratos e cloratos, porque esses anions fornecem mais oxi- 
gênio) juntamente com magnésio em pó. 


Teste 15.6A Escreva a equação quir 
um fogo de magnésio com água. 


esposta: Mpls) + 2 H.0() — Ме (ag) + 2 OH (ag) + Hg) 
"este 15.6B Escreva a equação química da reação do bário com oxigênio. 


ica da reação que ocorreria se você tentasse apagar 


О berilio tem um ligeiro caráter de não metal, mas os outros elementos do Grupo 2 
são metais típicos. O vigor da reação com a água e o oxigênio cresce de cima para 
baixo no grupo. 


15.8 Compostos de berílio, magnésio e cálcio 


O Бено, o cabeça do Grupo 2, lembra seu vizinho diagonal, o alumínio, em suas proprie- 
dades químicas. É o de menor caráter de metal no grupo е muitos de seus compostos têm 
propriedades comumente atribuídas às ligações covalentes. O berilio é anfotérico e reage 
com ácidos e com bases. Como o alumínio, o berilio reage com água na presença de hidró- 
xido de sódio. 


FIGURA 15:20 Uma esmeralda 
é um cristal de berilo com alguns 
dons Cr", que são responsáveis 
pela coc 


FIGURA 15.21 O cálcio reage 
suavemente com água fia para 
produzir hidrogênio e hidróxido. 
de cálcio, СОН), 
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FIGURA 15:22 Estrutura de rede 
do hidreto de Бего, baseada nas 
unidades tetaédricas Box, 


Ф. Diet 


2 Unidade Be, з Cloreto de berilio, BeCt, 


Neste caso, forma-se o fon berilato, Be(OH)" e hidrogênio: 
ве) + 2 OH (ад) + 2 H,O(l) — Be(OH) (aq) + Нв) 


Os compostos de berilio são muito tóxicos e devem ser manuseados com grande cuidado. 
Suas propriedades são dominadas pelo alto caráter polarizante dos fons Be" e seu volume 
pequeno. O forte poder polarizante resulta em compostos moderadamente covalentes e o 
volume pequeno limita a quatro o número de grupos que podem se ligar ao fon. Essas duas 
características combinadas são responsáveis pela predominância de unidades tetraédricas, 
BeX, (2), como no fon berilato. Uma unidade tetraédrica também é encontrada no cloreto 
(3) е no hidreto sólidos. Pensava-se que o hidreto de berílio fosse formado por cadeias de 
grupos BeH;, mas sabemos hoje que ele tem uma estrutura de rede (Fig. 15.22). O cloreto é 
formado pela ação do cloro sobre o óxido na presença de carbono: 


BeO(s) + С) + Clg) LESS, весы) + CO(g) 


Os átomos de Be em ВеС1, agem como ácidos de Lewis e aceitam pares de elétrons dos 
átomos de CI dos grupos ВеСі, vizinhos, formando, nos sólidos, uma cadeia de unidades 
tetraédricas BeCl,, 

O magnésio tem propriedades de metal mais pronunciadas do que as do berílio. 
Seus compostos são acentuadamente iônicos, com algum caráter covalente, O óxido 
de magnésio, MgO, forma-se quando o magnésio queima no ar, mas o produto é con- 
taminado com nitreto de magnésio. Para preparar o óxido puro, é necessário aquecer 
о hidróxido ou o carbonato. O óxido de magnésio dissolve-se muito pouco na água. 
Uma de suas propriedades mais marcantes é que ele é refratário (capaz de resistir a altas 
temperaturas), porque funde em 2.800ºC. Essa grande estabilidade pode ser atribuída. 
ao pequeno raio dos íons Mg™ e O^ , e, portanto, à forte interação eletrostática entre 
eles. O óxido tem duas outras características úteis: ele é bom condutor de calor e é mau 
condutor de eletricidade. Essas três propriedades recomendam seu uso como isolante 
em aquecedores elétricos. 

O hidróxido de magnésio, Mg(OH),, é uma base. Ele não é muito solúvel em água, 
mas forma uma suspensão coloidal branca, uma névoa de pequenas partículas dispersas 
em um líquido (veja a Seção 9.21), conhecida como leite de magnésia, que é usada como 
antiácido estomacal, Como essa base é relativamente insolúvel, ela não é absorvida no 
estômago е age por longo tempo sobre os los presentes. Os hidróxidos têm sobre os 
hidrogenocarbonatos (que também são usados como antiácidos) a vantagem de que não 
levam à formação de dióxido de carbono e sua consequência, o arroto. O leite de magnésia 
deve ser usado em pequenas quantidades, porque o produto da neutralização no estômago 
é o cloreto de magnésio, que age como purgativo. O sulfato de magnésio, ou saís de Epsom, 
MgSO,-7H,O, é também um purgativo comum. Os íons magnésio inibem a absorção da 
água no intestino. O resultado do aumento do fluxo de água no intestino dispara o теса- 
nismo que resulta na defecação. 

Pode-se considerar a clorofila o composto de magnésio mais importante. Esse com- 
posto orgânico verde é formado por moléculas grandes que absorvem a luz do Sol e 
canalizam essa energia para a fotossintese. Uma função do ion Mg”, que se localiza 
exatamente abaixo do plano do anel (4), é, aparentemente, manter a rigidez do anel. Essa 
rigidez ajuda a assegurar que a energia capturada do fóton incidente não se perca como 
calor antes de ser usada na reação química. O magnésio também tem um papel importan- 
te na geração de energia nas células vivas. Ele está, por exemplo, envolvido na contração 
muscular. 
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O composto mais comum de cálcio é o carbonato de cálcio, СаСО), que ocorre natu- 
ralmente em várias formas, como о giz е o calcário. Esses minerais, descritos na Seção 6.6, 
são restos comprimidos de conchas e esqueletos da vida marinha. 

O carbonato de cálcio decompõe-se em óxido de cálcio, СаО, ou cal viva, quando 
aquecido: 

СаСО) -2— СаО) + COB) 

O óxido de cálcio é chamado de cal viva porque reage exotérmica e rapidamente com a 
água: 

саов) + H,O(l) — C: 
О produto, hidróxido de cálcio, é comumente conhecido como cal apagada, porque, como 
hidróxido de cálcio, a sede da cal pela água foi satisfeita (apagada). A cal apagada é a for- 
ma па qual a cal é normalmente vendida, porque a cal viva pode incendiar a madeira e o 
papel úmidos. Os barcos de madeira que eram usados para transportar a cal viva muitas 
vezes pegavam fogo com o calor da reação, quando a água invadia os seus compartimentos. 
Uma solução de hidróxido de cálcio em água, que é muito pouco solúvel em água, é cha- 
mada de água de cal. Ela é usada para testar a presença de dióxido de carbono, com o qual 
reage para formar uma suspensão de carbonato de cálcio, ainda menos solúvel: 

Ca(OH) (aq) + CO,(g) — СаСО) + Н,Ой) 

A cal viva é produzida em enormes quantidades em todo o mundo. Cerca de 40% é usada 
na metalurgia. Na produção do ferro (Seção 16.3), cla é usada como uma base de Lewis. 
O ion O” reage com a sílica, SiO, e impurezas do mineral para formar a escória liquidar 

саов) + 50045) 3 Casio (1) 

Cerca de 50 kg de cal são necessários para produzir 1 tonelada (10' kg) de ferro. 

A cal apagada é usada como uma base barata na indústria e, também, para ajustar o 
PH dos solos na agricultura. Talvez surpreendentemente, ela é usada também para remover 
fons Са?" da água dura que contém Ca(HCO,),. Aqui, seu papel é converter HCO, em 
СО, pelo fornecimento de fons ОН = 

HCO, (aq) + OH (aq) — СОЈ (ag) + H:O(1) 


O aumento da concentração de fons CO,” promove a precipitação dos fons Ca™ pela 
reação 
Ca^ (aq) + СО, (aq) — CaCO, (s) 


Essa reação remove os fons cálcio, Ca”, que estavam inicialmente presentes e os que foram 
adicionados como cal. No processo, a concentração dos íons Ca”” reduz-se. 


(aq) + 2 OH (за) 


Ponto para pensar: Por que o hidrogenocarbonato de cálcio (bicarbonato) é mais solúvel 
do que o carbonato de cálcio? 


Os dentes são mais densos do que os ossos e são protegidos por uma cobertura dura de. 
esmalte. O esmalte dos dentes é а hidroxiapatita, Са,(РО,),ОН. Os dentes começam a se 
estragar quando os ácidos atacam o esmalte: 


Co PO.) OH(s) + 4 H,O' (aq) — 5 Ca?” (aq) + 3 HPO, (aq) + 5 HON) 
Os agentes principais do decaimento dos dentes são os ácidos carboxílicos produzidos 
quando as bactérias agem sobre os restos de comida, Uma cobertura mais resistente € for- 
mada quando os fons OH da apatita são substituídos por fons F . O mineral resultante € 
chamado de fluoroapatita 

Ca PO.) OH(s) + Е (aq) — Ca;{PO,);F(s) + OH (aq) 
A adição de fons fluoreto na água potável (na forma de NaF) está agora disseminada, ¢ o 
resultado foi um decréscimo expressivo das cáries. As pastas de dentes fluoradas, que con- 
têm fluoreto de estanho(ll) ou monofluorofosfato de sódio (МЕР, Na, FPO,), são também 
recomendadas para fortalecer o esmalte dos dentes. 
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Teste 15.7А Explique por que os compostos de berilio tëm caracteristicas covalentes. 


[Respostas O pequeno volume e a grande carga do fon 
berilio fazem com que ele seja muito polarizante.] 


Teste 15.7B А reação entre CaO е SiO, é uma reação redox ou uma reação ácido-base de 
Lewis? Se for redox, identifique o agente oxidante e o agente redutor. Se for uma reação. 
ácido-base de Lewis, identifique o ácido e a base. 


Os compostos de berílio têm pronunciado caráter covalente e suas unidades estru- 
turais são normalmente tetraédricas. O pequeno volume do cátion magnésio resulta. 
em óxidos termicamente estáveis, com pouca solubilidade em água. Os compostos de 
cálcio são materiais estruturais comuns, porque o fon cálcio, Са? ‚ é pequeno e tem 
carga elevada, o que leva a estruturas rígidas. 


GRUPO 13/111: FAMÍLIA DO BORO 


Passemos agora ao bloco p da Tabela Periódica, onde encontraremos o complexo, mas. 
fascinante, mundo dos não metais Aqui, perto do centro da Tabela Periódica, encontramos. 
propriedades estranhas, porque os elementos não são tão eletropositivos para perder elé- 
trons com facilidade, nem são tão eletronegativos para ganhá-los facilmente, 

O Grupo 13/Ш £o primeiro grupo do bloco p. Seus membros têm configuração elerôni 
nis np! (Tabela 15.5): logo, espera-se que seu número de oxidação máximo seja +3. Os núme- 
тоз de oxidação de B e Al são +3 na maior parte de seus compostos. Entretanto, os elementos 
mais pesados do grupo são mais propensos а гете os elétrons s (efeito do par inerte, Seção 
1.19) logo, o número de oxidação +1 passa a ser cada vez mais importante de cima para bai- 
xo no grupo. Os compostos de tálio() são tão comuns como os compostos de tálio(). Vamos 
nos concentrar nos dois membros mais importantes do grupo, o Бого e o alumínio. 


15.9 Elementos do Grupo 13/11 


O Бого forma, talvez, as mais extraordinárias estruturas de todos os elementos. Ele tem 
energia de ionização relativamente alta e é um metaloide que forma ligações covalentes, 
como o seu vizinho diagonal, o silício. Entretanto, como só tem três elétrons na camada de 
valência e um raio atômico pequeno, ele forma compostos com octetos incompletos (Seção 
2.11) ou deficientes de elétrons (Seção 3.8). Essas propriedades incomuns de ligação levam 
a algumas propriedades notáveis, que o tornaram um elemento essencial na tecnologia mo- 
derna, em particular na nanotecnologia. 

O boro é minerado como bórax e quermita, Ха,В,ОухН,О, com x = 10 e 4, respecti- 
vamente, Grandes depósitos de antigas fontes de água quente são encontrados em regiões 
vulcânicas, como o Deserto de Mojave, na Califórnia, Estados Unidos, No processo de 
extração, o minério é convertido por ácidos em óxido de Бого e, então, reduzido com mag- 
nésio até uma forma de boro impura, marrom e amorfa: 


B,0,(9) + 3 Мз) 2—2 B(s) + 3 MgO(s) 
Um produto mais puro é obtido pela redução de um composto volátil de boro, como o 


BCI, ou BBr,, com hidrogênio sobre um filamento aquecido (o filamento é de tântalo, que 
tem um ponto de fusão muito alto): 


TABELA 15.5 Elementos do Grupo 1311 


Configuração de valência: тир! 


Masamolar — Ponode  Pontode — Densidade 


2 Nome Simbolo (вто) бадо (С)  ebuligio(C) (gem) Forma normal* 

5 Бою в 1081 2300 3931 247 — metaloide pulverulento marrom 
з alumínio Al 2698 660 2467 270 metal peata-esbranquiçado 

з gilo © 69,72 30 2403 591 metal prateado 

49 indio m 114,82 1% 2080 729 metal prata-sbranquigada 

81 чїө т 20438. 304 1457 1137 metal mole 


“Forma normal significa o estado е a aparência do elemento em 25°C e 1 atm. 
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2 BBr,(g) + 3 Н) —S--2 Bis) + 6 HBr(9) 


Devido ao alto custo, a produção de Бого ainda é pequena, apesar de esse elemento 
possuir propriedades interessantes de dureza e baixa densidade. 

O boro elementar existe em várias formas alotrópicas, nas quais cada átomo procura 
encontrar maneiras de compartilhar oito elétrons, apesar de serem muito pequenos e poderem 
contribuir com apenas três elétrons. É mais comumente encontrado como um sólido não metá- 
lico de cor cinza escuro, de alto ponto de fusão, ou como um pó marrom escuro com estrutura 
ieosaédrica (20 faces) baseada em conjuntos de 12 átomos (5). Devido às redes tridimensionais 
formadas por essas ligações, о boro é muito duro e pouco reativo. Quando fibras de boro são 
incorporadas a plásticos, o resultado é um material muito resistente, mais duro do que o aco e 
mais leve do que о alumínio, Esse material é usado em aeronaves, mísseis e armaduras pessoais 
(veja а Seção 19.12). O elemento é atacado somente pelos agentes oxidantes mais fortes, 

O alumínio é o elemento metálico mais abundante па crosta da Terra e o terceiro 
elemento mais abundante, depois do oxigênio e do silício (veja a Fig. 15.1). Entretanto, o 
conteúdo de alumínio na maior parte dos minérios é baixo e a fonte comercial de alumínio, 
а bauxita, é um óxido hidratado impuro, AL,O,xH,O, em que x pode variar de 1 a 3. О 
inério bauxita, que é vermelho por causa dos óxidos de ferro que contém (Fig. 15.23), 
é processado para a obtenção da alumina, А.О, no processo Bayer. Nesse processo, o 
minério é primeiramente tratado com hidróxido de sódio em água, que dissolve a alumina, 
anfotérica, como íon aluminato, АКОН), «À passagem de dióxido de carbono pela solução. 
remove os fons ОН na forma de HCO, , provocando a decomposição parcial dos fons 
aluminato e a precipitação de hidróxido de alumínio. O hidróxido de alumínio é removido 
e desidratado ao óxido por aquecimento em 1.200*C. 

А obtenção do metal alumínio a partir do óxido foi um desafio para os primeiros. 
cientistas e engenheiros. Ao ser isolado, o alumínio era um metal raro e caro. Durante о 
século XIX, simbolizava a tecnologia moderna, e o Monumento a Washington recebeu 
uma caríssima ponta de alumínio. А raridade е o alto preço foram transformados pela 
eletroquímica. O metal alumínio agora é obtido em larga escala pelo processo Hall. Em 
1886, Charles Hall descobriu que ao misturar o mineral criolita, Ма AIF com alumina, ele 
obtinha uma mistura que fundia em uma temperatura muito mais econômica, 950°C, em 
vez dos 2,050"C da alumina pura. À mistura fundida sofre eletrólise em células que usam 
anodos de grafita (ou carvão) e vasilhas forradas de aço carbono como catodo (Fig. 15.24) 
As semirreações da célula si 


Reação no catodo: АВ (fundido) + 3e — Al 
Reação no anodo: 2 02 (fundido) + Cis. gr) — СОЮ + 4е7 


Reação total: + AI (fundido) + 6 O” (fundido) + 3 Сз, gr) 
4 A +30058) 


Observe que o eletrodo de carbono é consumido na reação. Podemos usar a relação este- 
quiométrica para calcular que uma corrente de 1 A deve fluir por 80 h para produzir 1 mol 
de Al (27 g de alumínio, quantidade suficiente para duas latinhas de refrigerante) Esse con- 
sumo extremamente alto de energia pode ser muito reduzido pela reciclagem, que requer 
menos de 5% da eletricidade necessária para extrair o alumínio da bauxita. Embora uma 
lata de 340 g de bebida só contenha 14 р de alumínio, a energia que estamos desperdican- 
do ao descartar uma lata de alumínio é equivalente à queima de gasolina suficiente рага 
encher metade da lata. Observe também que а produção de uma tonelada de alumínio é 
acompanhada pela liberação de mais de uma tonelada de dióxido de carbono na atmosfera. 

O alumínio tem baixa densidade, Ele é um metal resistente e um excelente condutor 
elétrico, Embora seja forte redutor e, portanto, se oxide facilmente, o alumínio é resistente. 
à corrosão, porque sua superfície é apassivada no ar pela formação de um filme de óxido 
estável, A espessura da camada de óxido pode ser aumentada, fazendo o alumínio servir 
de anodo em uma célula eletrolítica. O resultado é chamado de alumínio anodizado, É 
possível adicionar corantes ao eletrólito de ácido sulfúrico diluído, utilizado no processo de 
anodização, para produzir camadas superficiais com diferentes cores. 

A baixa densidade do alumínio, a alta disponibilidade е а resistência à corrosão o tornam 
ideal na construção e na indústria aeroespacial, O alumínio é um metal mole e, assim, ele é 
normalmente transformado em uma liga com o cobre e o silicio para aumentar a resistência. A 
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Talvez aqui esteja uma. 
oportunidade para um outro 
jovem químico, como Hall, 
transformar o processo de 
produção do bora, como Hall 
fez com o do alumínio (descrito. 
mais adiante пема seção. 


FIGURA 15:23 Os óxidos de ferro 
dão ao minério da bauxita uma 
coloração avermelhada, 


Napoleão reservava seus pratos. 
de alumínio para hóspedes. 
especiais: os demais tinham de se 
contentar com pratos de ouro. 


Catodo Anodo de 
eno carbono 


Cri e alumina 
КОДА 
fundido == 


FIGURA 15.24 No processo 
Че Hall, o óxido de alumínio é 
dissolvido em criolita fundida e 
a mistura зойе elevólise em uma 
célula com anodos de carbono 

e um catodo de aço. O alumínio 
fundido flui para o exterior pelo 
fundo da célula, 
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Um ácido oxidante é um 
oxiácido no qual o ànion é um 
agente oxidante. HNO, e HCIO, 
são exemplos. 


leveza e a boa condutividade elétrica levaram a seu uso em linhas de alta tensão, e seu potencial 
de eletrodo negativo ao uso em células a combustivel. É possível que algum dia, talvez, seu 
automóvel não ső seja feito de alumínio, mas também seja movido a combustível de alumínio. 

O Бого, o cabeça do Grupo 13/11, é mais adequadamente considerado um ametal na 
maior parte de suas propriedades químicas. Ele forma óxidos ácidos e uma interessante е 
ampla variedade de hidretos moleculares binários. O caráter de metal cresce de cima para. 
baixo no grupo e até mesmo o vizinho imediato do boro, o alumínio, é um metal. No entan- 
to, o alumínio está suficientemente à direita da Tabela Periódica para apresentar um certo 
caráter de ametal, O alumínio é anfotérico е reage com ácidos não oxidantes (como o ácido 
clorídrico) para format fons alumínio: 


ЗАЦЫ + 6 H*(aq) — 2 AD aq) + 3 Hate) 


e com soluções quentes de base em água para formar fons aluminato: 
ZAI + 20H" (ag) + 6 Hj) — 2 АКОН), (ag) + 3 Ну) 


O рано, que é um subproduto do processo Bayer, tem usos importantes na indústria ele- 
trônica, É um agente comum de dopagem de semicondutores e alguns de seus compostos, 
сото o GaAs, são usados em diodos emissores para converter eletricidade em luz. O tálio, 
na parte de baixo do Grupo 13/11, é um metal venenoso e perigoso que tem sido usado em 
venenos de ratos. À preocupação quanto a sua acumulação no ambiente, porém, levou a 
pesquisas em pesticidas alternativos. 


O boro é um metaloide duro, com propriedades de ametal pronunciadas. O alumínio 
é um elemento de caráter metálico, reativo, leve, resistente, anfotérico, com uma su- 
perficie que se apassiva quando exposta ao ar. 


15.10 Óxidos e halogenetos do Grupo 13/11 


O boro, um metaloide com propriedades acentuadamente de não metal, forma óxidos áci- 
dos. O alumínio, seu vizinho de caráter metálico, forma óxidos anfotéricos (como seu vi- 
tinho diagonal do Grupo 2, o berilio). Seus óxidos são importantes, porque são a fonte 
desses elementos c o ponto de partida para a fabricação de outros compostos. 

O ácido bórico, B(OH), é um sólido branco que funde em 171*C. É tóxico para bac- 
térias e muitos insetos, bem como para os seres humanos, e é usado há muito tempo como 
pesticida e antisséptico suave. Como o átomo de boro em B(OH), tem o octeto incompleto, 
ele pode agir como um ácido de Lewis e formar uma ligação ao aceitar um par isolado de 
elétrons de uma molécula de H,O que age como base de Lewis: 


(он);в + OH — (OH B-OH 
O composto formado é о ácido monoprótico fraco chamado de ácido bórico: 
BOH) OH ad) + HO) = HO (aq) + МОНЫ (aq) pK, = 9,14 


O principal uso do ácido bórico é como ponto de partida para à síntese do anidrido, o óxi- 
do de Бого, В.О, Como ele funde (em 450°C) em um líquido que dissolve muitos óxidos de 
metais, o óxido de boro (frequentemente, na forma do ácido) é usado como um fundente, 
um líquido que limpa os metais que estão sendo unidos ou soldados. O óxido de boro é 
também usado na fabricação de fibra de vidro e vidros de borossilicato, um vidro que sofre 
expansão térmica muito baixa, como o Pyrex (veja a Seção 6.10). 

O óxido de alumínio, АЦО, é muito conhecido como alumina. Ele existe em uma 
grande variedade de estruturas cristalinas, muitas das quais são importantes materiais ce- 
tâmicos (veja a Seção 6.11). Algumas formas impuras de alumina são belas, raras e de alto 
preço (Fig. 15.25). Uma forma menos densa e mais reativa desse óxido é a y'alumina. Essa 
forma absorve água e é usada como fase estacionária em cromatografia, 

A yalumina é produzida pelo aquecimento do hidróxido de alumínio, É moderada- 
mente reativa e é anfotérica,dissolvendo-se facilmente em bases para produzir o fon alumi 
nato e em ácidos para produzir o fon АР” hidratado: 


1 + 2 0H" (aq) + 3 H,00) — 2 АКОН) (ag) 


AlOsís) + 6 H;O* (ag) + 3 НОЙ) — 2 AMO)" (aq) 
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(i 
FIGURA 15:25 Algumas das formas impuras da a-alumina, muito apreciadas como pedras pre- 
cosas. (a) O rubi é alumina com Cr" substituindo alguns fons AF”. b) А safira é a alumina com. 
impurezas de е” e ТЇ”. (c) O topázio é alumina com impurezas de Fe" 


Сото descrito na Seção 11.13, o forte efeito polarizante do fon AI”, um ácido de Lewis 
pequeno e de alta carga, sobre as moléculas de água que o rodeiam (bases de Lewis) dão 
propriedades ácidas ao fon AIH,O), "+ 


AMO) (ag) + HO (1) 


НО? (aq) + ANOHHO) E (aq) 


Um dos mais importantes sais de alu 
mina, é o sulfato de alumínio, AL (SO); 


AL(SO;);laq) + 3 HO) 


io, preparado pela ação de um ácido sobre a alu- 


sis) + ЗНО (ач) — 


O sulfato de alumínio é chamado de alimen do fabricante de papel e é usado na indústria 
de papel para coagular as fibras de celulose em uma superfície dura e não absorvente. Os 
verdadeiros alúmens (dos quais o alumínio recebeu о nome) são sulfatos mistos de fórmula 
ММ" (50,),12Н,0. Eles incluem o alimen de potássio, KAISO,),:12H,O (que é usado 
па água e no tratamento de esgoto) e o alimen de amônio, NH,AI(SO,-12H;O (que é usa- 
do para fazer pepinos em conserva e como um ácido de Bronsted nos fermentos de padeiro) 

O aluminato de sódio, NaAI(OH), ё usado juntamente com o sulfato de alumínio na 
purificação da água. Quando misturado com os fons aluminato, o cátion ácido АР hidra- 
tado do sulfato de alumínio produz hidróxido de alumínio: 


AP (ag) + ЗАКОН) (aq) — 4 АКОН) 


O hidróxido de alumínio é formado como uma rede gelatinosa e fofa que captura as impu- 
rezas quando precipita. O precipitado pode ser removido por filtração (Fig, 15.26). 

Os halogenctos de boro são catalisadores industriais formados pela reação direta dos 
elementos em temperaturas elevadas ou a partir do óxido de boro. O mais importante é o 
trifluoreto de Бого, ВР, que é produzido pela reação entre o óxido de boro, o fluoreto de 
cálcio e o ácido sulfúrico: 


BiOsls) + 3 Cas) + 3 НОЦ) = 2 BEs(g) + 3 CaSO 5) + 3 HOLL 


O tricloreto de boro, ВСІ, que também é muito usado como catalisador, é produzido co- 
mercialmente pela ação do gás cloro sobre o óxido na presença de carbono: 


BO) + 3 CK) + 3 Chig) SEE, 2 ВСЕ) + 3 СО) 


O átomo de B tem o octeto incompleto em todos os tri-halogenetos. Os compostos são 
moléculas trigonais planas com um orbital 2p vazio perpendicular ao plano da molécula. 
O orbital vazio permite que as moléculas funcionem como ácidos de Lewis, o que explica a 
ação catalítica do BF, e do ВСІ,. 


FIGURA 15.26 O hidróxido de 
alumínio, АХОН), forma-se como 
um precipitado fofo e branco. А 
forma fofa do sólido captura im- 
purezas e é usada na purificação 
da água, 
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6 Dinero do cloreto de alumínio, АСД 


cx 


7 Diborazo, ВН, 


O cloreto de alumínio, AICI,, outro catalisador industrial importante, é formado pela. 
ação do gás cloro sobre alumínio ou sobre alumina, na presença de carbono: 


2 AS) + 3 Clg) — 2 АС) 
АО) + 3 Cis] 3 Сы) — 2 АСЫ) +3 СО) 


O cloreto de alumínio é um sólido iônico no qual cada fon АГ” é rodeado por seis fons 
CI". Ele, porém, sublima em 192°C, formando um vapor de moléculas de ALCI, (6). Nessas 
moléculas, o átomo de alumínio de cada fragmento AICI, age como um ácido de Lewis e 
aceita um par de elétrons de um átomo de cloro do outro fragmento AICL, que, por sua vez, 
age como uma base de Lewis. 


Teste 15.84 Explique como o fon AV” forma soluções ácidas. 


Resposta: Na água, o fon AI” forma AIHO),”, O fon AL”, com muita carga, polariza 
as moléculas de água, fazendo com que uma delas doe um próton.] 


Teste 15.8B O composto ВОН), não cede prótons em água, Por que, então, ele é chama- 
do de ácido bórico? 


O óxido de boro é um anidrido ácido. O alumínio tem algum caráter ametálico e seu 
óxido é anfotérico. Os halogenetos de Бото e de alumínio têm octetos incompletos e 
agem como ácidos de Lewis. 


15.11 Boranos e boro-hidretos 


O boro forma uma série notável de compostos binários com o hidrogênio — os boranos. 
Esses compostos incluem o diborano, В.Н, e compostos mais complexos, como o decabo- 
rano, BH, As versões aniónicas desses compostos, os boro-hidretos, são também conhe- 
йаз; a mais importante é o BH, na forma de boro-hidreto de sódio, NaBH. 

O boro-hidreto de sódio é um sólido branco cristalino produzido pela reação entre 
hidrero de sódio e tricloreto de boro dissolvido em um solvente na ausência de água: 


яман + BCh — NaBH, + 3 NaCl 


O boro-hidreto de sódio é um agente redutor muito útil. Em pH = 14 (condições extrema- 
mente alcalinas), o potencial da meia-reação. 


НВО; (aq) + 5 H:O (1) + Se — ВН, (aq) + 8 OH” ag) 


„24 V. Como esse potencial está bem abaixo do par NIIN (-0,23 V), o íon boro- 
-hidreto pode reduzir os fons Ni ao metal níquel. Essa redução é a base da “deposição 
quimica" do níquel. À vantagem dessa deposição sobre a deposição eletrolítica é que а peça 
а ser recoberta não precisa ser um condutor elétrico. 

Os boranos formam uma série muito grande de compostos binários de Бого e hidrogê- 
nio, até certo ponto análogos aos hidrocarbonetos. O ponto de partida da produção dos bo- 
ranos é a reação (em um solvente orgânico) de boro-hidreto de sódio com trifluoreto de Бого: 


ABE, BH, —> 3 BE + 2 BH, 


O produto ВН, é o diborano (7), um gás incolor que se incendeia no ar. Em contato сота 
água, ele reduz imediatamente o hidrogênio da água: 


вун) + 600) — 2 BUOH)yfaq) + 6 Hag) 


Quando o diborano é aquecido em temperaturas elevadas, ele se decompõe em hidrogênio 
e boro puro: 


BoHe(g) 32 Bi) + 3 Hale) 


Essa sequência de reações é um caminho útil para a obtenção do elemento puro, porém 
formam-se boranos mais complexos quando o aquecimento é menos drástico. Quando o 
diborano é aquecido em 100°C, por exemplo, forma-se o decaborano, By, um sólido 
que funde em 100°C. O decaborano é estável no ar, é oxidado muito lentamente pela água 
© é um exemplo da regra geral de que os boranos mais pesados são menos inflamáveis do 
que os boranos de baixa massa molar. 
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Os boranos são compostos deficientes de elétrons (Seção 3.8). Não podemos escrever 
estruturas de Lewis válidas para eles porque poucos elétrons estão disponíveis. Por exem- 
plo, existem 8 átomos no diborano; logo, são necessárias pelo menos 7 ligações; entretanto, 
56 existem 12 elétrons, de forma que só podemos ter 6 pares de elétrons de ligação. Na 
teoria de orbitais moleculares, esses pares de elétrons são considerados deslocalizados por 
toda a molécula e sua capacidade de ligação é compartilhada por vários átomos. No dibo- 
rano, por exemplo, um único par de elétrons está deslocalizado pela unidade B—H-B. Ele 
liga os três átomos com ordem de ligação igual a ! para cada ligação B—H da ponte. А 
molécula tem duas dessas ligações de três centros formando pontes (8). 


Ponto para pensar: Por que аз ligações de trés centros são características do boro, e não de 
outros elementos? 


Teste 15.94 Compare as reações de formação de BF; e ВСІ, Qual delas é uma reação redox? 
[Resposta А formação de ВСЦ 
Teste 15.988 Qual £o número de oxidação do boro em (a) NaBH (b) Н,ВОу? 


Os boranos formam uma grande série de compostos de Бото e hidrogênio que são defi- 
cientes de elétrons e muito reativos. Os boro-bidretos são agentes redutores muito úteis, 
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O carbono é o centro da vida е da inteligencia natural. O silicio e o germânio são o centro 
da tecnologia eletrônica e da inteligência artificial (Fig. 15.27). As propriedades excep- 
cionais dos elementos do Grupo 14/IV tornam possíveis ambos os tipos de inteligência. 
А camada de valência semipreenchida desses elementos lhes dá as propriedades especiais 
que estabelecem a linha divisória entre os metais e os não metais, O carbono, à cabeça do 
grupo, forma tantos compostos que ele tem o seu próprio ramo da química, a química or- 
gânica (Capítulos 18 e 19). 


15.12 Elementos do Grupo 14ЛУ 


А configuração dos elétrons de valência é sp” para todos os membros do grupo. Os 
quatro elétrons dos elementos leves estão quase igualmente disponíveis para formar liga- 
без, e a carbono e o silício caracterizam-se pela sua capacidade de formar quatro ligações 
covalentes. Como no Grupo 13/III, porém, descendo no grupo a energia de separação entre 
os orbitais s e p cresce e os elétrons s ficam cada vez menos disponíveis para а formação de 
ligações, De fato, o número de oxidação mais comum do chumbo é +2. 

Os elementos mostram caráter crescente de metal de cima para baixo no grupo (Tabela 
15.6). O carbono tem propriedades definidas de não metal. Ele forma compostos covalen- 
tes com os não metais e iônicos com os metais, Os óxidos de carbono e silício são ácidos. 


Axe 


8 Ligação de três centros 


FIGURA 15:27 Elementos do Grupo 
лапу. Atrás, ба esquerda para a direita: 
silício, estanho. Na frente: carbono. 
(grafita), germánio, chumbo. 
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TABELA 15.6 Elementos do Grupo 14ЛУ 
Configuração de valência: hp” 


Towode  Fomode ^ Densidade 
Z Nome Símbolo бидо (С) ebulição (С) (gem) Forma normal 
& carbono c E - 19-23 não metal preto (grafita) 
32-55 não metal transparente (diamante) 
não metal laranja (fria) 
14 асо s 2809 140 2620 233 metaloide cinza 
32 gemiio бе 7261 937 2830 530 metiloide branco-acinzentado 
50 estanho sm 18,71 m 270 729 metal brascolostoso 
52 chumbo P 2072 эв 1760 11,34 — meal branco azulado lustroso 


“Forma normal significa о estado ea aparência do elemento em 25С e 1 atm, 
“O simbolo s significa que o elemento sublima. 


О germânio é um metaloide tipico, porque ele tem propriedades de metal ou de não metal, 
de acordo com o outro elemento presente no composto. O estanho e, ainda mais, o chumbo 
têm propriedades de metal bem definidas. Entretanto, embora o estanho seja classificado 
“como metal, ele nào está longe dos metaloides na Tabela Periódica c, por isso, tem algumas. 
propriedades anfotéricas. Por exemplo, o estanho reage com o ácido clorídrico concentra- 
do, a quente, e com base, também a quente: 


Snfs) + 2 H;O* (aq) — Sn?* (ag) + Hag) + 2 ЊО 
Snis) + 20H" (ag) 2 HO) — Sn(OH) É” tag) + Н) 


Como o carbono é o cabeça do grupo, espera-se que ele seja diferente dos demais elemen- 
tos, Algumas das diferenças entre o carbono e o silício vêm do menor raio do carbono, o 
que explica a ampla ocorrência de ligações duplas С=С e С=О, em relação à raridade das 
ligações duplas Si=Si e Si-O. Os átomos de silício são muito grandes para a superposição 
lateral eficiente dos orbitais p, necessária para a formação das ligações т, O dióxido de. 
carbono, que é formado por moléculas discretas. O, é um gás que respiramos. O 
dióxido de silicio (silica), formado por uma rede de grupos —O—Si—O—, é um mineral 
sobre о qual podemos ficar de pé. 

Os compostos de silício também podem agir como ácidos de Lewis, já os compostos de 
carbono normalmente não podem. Como o átomo de silício é maior do que o de carbono 
с pode expandir sua camada de valência usando os orbitais d, ele pode acomodar um раг 
isolado de uma base de Lewis atacante. O átomo de carbono é menor e não tem orbitais 
d disponíveis e, por isso, não pode, em geral, agir como ácido de Lewis. Uma exceção а 
esse comportamento ocorre quando o átomo de carbono forma ligações múltiplas, porque. 
a ligação т pode dar origem a uma ligação о, como na ligação entre o CO, eo O" para 
formar CO; . 


О carbono sólido existe como grafita, diamante e outras fases, como os fulerenos, que têm 
estruturas relacionadas com as da grafita. Dessas formas alotrópicas, a grafita é a forma 
termodinamicamente mais estável sob condições normais. Vimos, no Capítulo 6, como as 
propriedades dos diferentes alótropos do carbono se relacionam com as diferenças das liga- 
oes. Aqui damos uma descrição rápida dos vários alótropos e suas propriedades. 

O coque é uma forma impura de carbono obtida do residuo sólido que permanece após 
а destilação extensiva do carvão. Como é barato, ele é muito usado na indústria siderúr- 
gica. A fuligem е o negro de fumo contêm cristais muito pequenos de grafita. O negro de 
fumo, que é produzido pelo aquecimento de hidrocarbonetos gasosos até cerca de 1.000°С 
na ausência de ar, é usado para reforçar a borracha, em pigmentos e em tintas de impressão, 
como a tinta desta página. O carbono ativo, também conhecido como “carvão ativado”, 
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é formado por grânulos de carbono microcristalino. Ele é produzido pelo aquecimento do 
lixo orgânico na ausência de ar e, então, processado para aumentar a porosidade, À grande 
área especifica de sua superfície (cerca de 2.000 mèg ') de carbono poroso indicam-no. 
para a remoção de impurezas orgânicas de líquidos e de gases por adsorção, Ele é usado em 
purificadores de ar, máscaras contra gases e filtros de água de aquários, O carbono ativado 
é usado em larga escala nas estações de purificação de água para remover compostos orgã- 
nicos da água potável. 

А grafita é formada por camadas planas de átomos de carbono, em hibridação sp’ 
em arranjo hexagonal (reveja a Fig. 6.9). A grafita encontrada na natureza é o resultado 
de mudanças que ocorreram em antigos depósitos de matéria orgânica. А grafita pura é 
produzida na indústria pela passagem de corrente elétrica levada por cilindros de coque (o 
resíduo sólido da destilação destrutiva do carvão). No diamante, cada átomo de carbono 
tem hibridação зр? e liga-se na forma de um tetraedro a seus quatro vizinhos com todos os 
elétrons em ligações о (lembre-se da Fig. 6.10). 

Os químicos ficaram muito surpresos quando moléculas de carbono em forma de bolas 
de futebol foram identificadas em 1985, particularmente porque elas podem até mesmo ser 
mais abundantes do que a grafita e o diamante! A molécula Ces (9) é chamada de buck- 
minsterfullereno, em homenagem ao arquiteto norte-americano R. Buckminster Fuller, com 
cujos domos geodésicos elas se parecem. No intervalo de 2 anos, os cientistas tiveram suces- 
so em cristaliá-las: as amostras sólidas são chamadas de feritas (Fig. 15.28). Essas molé- 
culas abriram a perspectiva de um novo campo da química, Por exemplo, o interior da 
molécula Cj, é suficientemente grande para abrigar um átomo de outro elemento е os quí- 
micos agora estão muito ocupados em preparar uma nova Tabela Periódica desses átomos 
empacotados. 

Os fulerenos são membros de uma família de moléculas que lembram (e incluem) os 
buckminsterfullerenos. Eles se formam em chamas com muita fumaça e nas gigantes ver- 
melhas (estrelas com baixa temperatura superficial e grandes diâmetros), de forma que o 
universo deve conter enorme quantidade deles. À grafita e o diamante são redes sólidas in- 
solúveis em todos os solventes, exceto em alguns metais líquidos. Os fulerenos, entretanto, 
que são moleculares, podem ser dissolvidos em solventes apropriados (como o benzeno). 
O buckminsterfullereno forma uma solução marrom avermelhada. Por enquanto, a fulerita 
tem pouco uso, mas alguns derivados de fulerenos têm grande potencial. Por exemplo, o 
K,C,, é um supercondutor abaixo de 18 K, ¢ outros derivados de fulerenos parecem ser 
ativos contra o câncer e doenças como a AIDS. 

Os nanotubos de carbono são estruturas formadas por tubos concêntricos com paredes. 
“semelhantes a láminas de grafeno enroladas em cilindros. Essas minúsculas estruturas for- 
mam fibras fortes e condutoras que têm grande área superficial. Em consequência, elas têm 
propriedades pouco usuais muito promissoras e tornaram-se uma área importante de pes- 
quisa em nanotecnologia. A Seção 6.19 descreve algumas das aplicações de nanomateriais 
produzidos quando carbono e silício são forçados a adotar certas configurações desejadas 
ео Quadro 15.2 descreve materiais que são obtidos quando moléculas de carbono e silicio. 
se organizam em determinadas estruturas. 

O silício é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre. Ocorre em grande. 
quantidade nas rochas na forma de silicatos, compostos que contêm o fon silicato, О," , e 
como sílica, О, na areia (Seção 6.7). O silicio puro é obtido da quartzita, uma forma gra- 
mular do quartzo, pela redução com carbono de alta pureza em um forno de arco elétrico: 


SIO) + 2 Cis) de зц) 2 COR) 


O produto cru é exposto ao cloro para formar o tetracloreto de silicio, que é então destila- 
do e reduzido com hidrogênio até uma forma mais pura do elemento: 


SiC + 2 Ho) — Si) 4 HCI) 


Para ser usado em semicondutores, uma nova purificação do silicio é necessária. Em um. 
dos processos, faz-se crescer um grande monocristal puxando-se um cilindro sólido lenta- 
mente do elemento fundido. O silicio é, então, purificado por refinamento por zona, no 
qual uma zona quente fundida é levada de uma ponta para 4 outra da amostra cilíndrica, 
arrastando junto as impurezas (Fig. 15.29). O resultado é o silicio “ultrapuro”, que tem 
menos de um átomo de impureza por bilhão de átomos de Si, Uma outra técnica é a decom- 


9 Buckaninsertllereno, Саз 


ioga 
FIGURA 15.28 Pequenos cristais 
de fulerita, nos quais as molécu- 
las de buckminsterfullereno são 
'empacotadas em uma estrutura 
compacta, 
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QUADRO 15. 


Um dos objetivos dos cientistas que trabalham com nano- 
materiais é fazer as moléculas se organizarem nos arran- 
јоз em nanoescala desejados. Muitos processos biológicos. 
“operam em nanoescala. As proteínas, por exemplo, se en- 
rolam em uma forma que otimiza sua função (veja a Seção 
19.13), as membranas celulares formam-se espontanea- 
mente quando certas moléculas chamadas de lipídeos en- 
contram água (veja o Quadro 9.1) e as moléculas de DNA 
de nossos gens se reproduzem а cada vez que uma célula 
se divide, Embora a expressão tenha muitas definições, о 
significado mais comum de autoarrumação de moléculas é 
a formação espontánea de estruturas organizadas a partir 
de unidades separadas. 

A autoarrumação pode ser estática ou dinámica. Na au- 
Hoarrimação estática, а estrutura formada é estável ¢ o pro- 
cesso não se inverte facilmente, Dois exemplos são o enrola- 
mento das cadeias de polipeptideos para formar а molécula. 
de proteina e a formação da hélice dupla do DNA. А auto- 
arrumação dinâmica envolve interações que dissipam ener- 
gia е podem ser facilmente invertidas. Dois exemplos são as 
reações químicas oscilantes е a convecção. Em escala macros- 
cópica, o movimento coordenado de um cardume de peixes 
оп um bando de aves migratórias são considerados exemplos 
Че autoarrumação dinámica. A área mais promissora da at 
toarrumação, entretanto, está na região intermediária entre o 
molecular e о macroscópico, na qual pode vira ser possível 
desenhar nanossensores e nanomáquinas capazes de realizar 
determinadas tarefas, No momento, só podemos usar com. 
vantagem a autoarrumação onde ela já existe na natureza, 
Entretanto, o desenho de materiais que podem se autoarru- 
mar é uma estratégia que poderá resultar, muito em breve, em 
materiais capazes de responder a estímulos c agir de modo 
aparentemente inteligente 

Você talvez usará um material autoarrumado da próxi- 
ma vez que for patinar, Alguns tipos de patins contêm um 
"gel inteligente”, que é líquido na temperatura normal, mas 
se organiza em um gel firme e emborrachado na temperatura. 
do corpo. O gel enche o espaço entre a sola da bota de patins 
e os lados, e após a colocação da bora ele se ajusta à forma. 
exata do pé. Um gel como esse é geralmente feito por uma. 
suspensão em água de moléculas orgânicas com cadeias lon- 
gas contendo regiões diferentes, algumas das quais e 
forças intermoleculares fortes e outras exercem forças inter 
moleculares fracas. À temperatura determina como as ca- 
dejas se encolam, Em temperaturas baixas, as regiões sujeitas 
а forças intermoleculares fortes se dirigem para dentro ¢ as 
moléculas permanecem em solução. Entretanto, em tempera- 


Na reação de Belousov-Zhabotinskii, belos desenhos regulares 
formam-se espontaneamente quando as concentrações de rea- 
gentes e produtos oscilam devido а reações em competição. 


[] (d) Meio não polar 


Estes quatro tipos de força são responsáveis pelo comportamen- 
to adaptativo dos gës inteligentes, As diferentes forças entram 
ет ação quando o aranjo das cadeias dos polímeros que com- 
pem o gel sio perturbadas. à) Regiões iônica, com carga, po- 
dem atrair ou repelir umas s оша. b) Regiões hidofóbicas, 
apolares, excluem a água. (c) Ligações hidrogênio podem se 
formar entre duas cadeias. (d) Interações dipolo-dipolo podem 
atrair ou repelir cadeias. 


turas mais elevadas, essas regiões viram-se para fora e atraem 
outras cadeias para formar uma rede flexivel, porém firme. 
Um outro tipo de gel se expande e se contrai quando sua 
estrutura muda, em resposta a sinais elétricos, e está sendo e+ 
tudado para uso em pernas artificiais que poderiam funcionar 
сото se fossem pernas vivas. Um material em estudo para uso 
“como músculo artificial contém uma mistura de polímeros, óleo 
de silicone (um polímero com um esqueleto -(O-SI-O-S-1.-e 
cadeias laterais de hidrocarbonetos) е sais, Quando expostas а 
um campo elétrico, as moléculas do gel mole se reatranjam e o. 
material se contrai e endurece. Se sofrer um choque, o material 
endurecido pode quebrar mas, ao amolecer, о gel se forma no- 
vamente. А transição entre gel e sólido é, portanto, reversível 


E como você poderia contribuir? 

As propriedades dos materiais autoarrumados têm de ser 
estudadas e classificadas, Por exemplo, como às moléculas 
reconhecem umas às outras em uma mistura? Além disso, es- 
tratégias para promover a autonrrumação têm de ser elabora- 
das. Conjuntos simples em duas dimensões já foram criados 
€ essas técnicas têm de ser expandidas para as três dimensões. 
As aplicações estão começando a aparecer em nanotecnolo- 
dà е nos campos da microeletrônica e da robótica, e também 
“em sistemas ainda maiores, como microprocessadores e chips 
de memória de computadores. 

Exercícios relacionados: 15.121 

Leitura complementar: R. Dagani, “Intelligent gels,” Chemical 
and Engineering News, June 9, 1997, pp. 26-27. R. E Service, 
“How far can we push chemical self-assembly?” Science, vo. 
309, p.95, 2005. G. Whitesides e В, Grzybowski, “Self-assembly 
at all scales” Science, vol. 295, March 29,2002, pp. 2418-2421. 
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posição do silano, SiH, por uma descarga elétrica. Esse método produz uma forma amorfa 
de silicio, com um conteúdo significativo de hidrogênio. O silício amorfo é usado em equi- 
pamentos fotovoltaicos, que produzem eletricidade a partir da luz solar. 

O germánio era desconhecido até 1886 e teve a distinção de ter sido predito por Men- 
deleev antes de sua descoberta (veja o Quadro 1.2). Ele é recuperado da poeira das chami- 
nés das indústrias de processamento de minerais de zinco (nos quais ocorre como impu- 
reza). Ele é usado principalmente — e de forma crescente - na indústria de semicondutores 
para criar circuitos integrados muito rápidos. 

O estanho e o chumbo são obtidos muito facilmente de seus minerais e são conhecidos 
desde a antiguidade. O estanho ocorre principalmente na forma do mineral cassiterita, 
SnO,, e é obtido pela redução com carbono, em 1.200°С: 


5108) + Cis) BE. Sn) + СОНЫ 


O principal minério de chumbo é а galena, PbS. Ela é aquecida ao ar para conversão em 
PbO. Posteriormente, faz-se a redução do óxido com coque: 

РЪБ) + 3 Оу) 42 PROG) + 25019) 

PbO(s) + C(s) bis) + CO(g) 


O estanho é caro e não muito forte, mas é resistente à corrosão, Seu uso principal é como 
revestimento por deposição, que é responsável por cerca de 40% do seu consumo. O esta- 
nho é também usado na produção de ligas como o bronze (principalmente cobre, com cerca 
de 2 а 10% de estanho) e peltre (91% ou mais de estanho com antimônio e cobre, e, para 
algumas aplicações, chumbo ou bismuto). 

A durabilidade (a inércia química) e a maleabilidade do chumbo o tornam útil na in 
düstria da construção. А inércia do chumbo sob condições normais pode ser atri 
apassivação de sua superfície por óxidos, cloretos e sulfatos (veja a Seção 13.14). Vasilhas. 
de chumbo apassivado podem ser usadas para transportar ácido sulfárico concentrado а 
quente, mas não o ácido nítrico, porque o nitrato de chumbo é solúvel. Outra propriedade 
importante do chumbo é sua alta densidade, que o torna útil como bloqueador de radiação. 
Isso ocorre porque ele tem um grande número de elétrons que absorvem radiação de alta. 
energia. O chumbo já foi muito usado em gasolina aditivada (na forma de tetraetil-chum- 
bo, РЫСН,СН,),), porém o chumbo é um metal pesado tóxico c o consumo para aquele 
fim foi sendo abandonado devido a preocupações sobre o crescimento da quantidade de 
chumbo no ambiente. Hoje, o chumbo é usado, principalmente, em eletrodos de baterias 
recarregáveis (veja a Seção 13.15). 


O caráter metálico cresce significativamente de cima para baixo no Grupo 14/1V. O 
carbono é o único membro do Grupo 14/1V que normalmente forma ligações milti- 
plas сот ele mesmo. Os átomos de silício em ligações simples podem agir como ácidos 
de Lewis, porque os átomos de silício podem expandir sua camada de valência, O 
carbono tem uma importante série de alótropos: diamante, grafita е os fulerenos. 


15.13 Óxidos de carbono e silício 


Já encontramos neste texto o dióxido de carbono, CO», muitas vezes. Ele se forma quando 
a matéria orgânica queima na presença de excesso de ar e durante a respiração dos ani- 
mais. Ele ocorre normalmente na atmosfera, porém aumentou recentemente a preocupação 
generalizada e justificável com o acréscimo de dióxido de carbono na atmosfera, devido à 
queima de combustíveis fósseis, que pode estar contribuindo para о aquecimento global 
(veja o Quadro 15.1). 

O dióxido de carbono é o anidrido ácido do ácido carbônico, H,CO,, que se forma рог 
dissolução do gás em água. Entretanto, nem todas as moléculas dissolvidas reagem para 
formar o ácido e uma solução de dióxido de carbono em água é uma mistura em equilibrio 
de CO,, H.CO,, HCO, e uma quantidade muito pequena de CO,” Аз bebidas carbona- 
tadas são feitas usando-se pressões parciais elevadas de CO, para produzir altas concen- 
trações de dióxido de carbono em água, Quando a pressão parcial de CO, é reduzida pela 
remoção da tampa ou do selo da garrafa, o equilíbrio HCO (aq) = CO;(g) + H,O() 
desloca-se de H,CO, para CO, e o líquido entra em efervescência: 


Aquecedor А zona fundida 
elárico ^ acumula impurezas 


“Material impuro 


Mein Y 
Zona fundida. 


com impurezas 
acumuladas 

FIGURA 15,29 Na técnica de refi- 
namento por zona, uma zona fun- 
dida é deslocada repetidamente de 
uma ponta a outra de uma amostra 
sólida. As impurezas se acumulam 
na zona e movem-se pelo sólido 
com o aquecedor, deixando uma 
substância pura para trás, 
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FIGURA 15.30 O monéxido de 
carbono pode se ligar a um átomo 
“de metal do bloco d de duas 
maneiras: (a) usando o par isolado 
Чо átomo de C para formar uma. 
ligação o e (6) usando o orbital xr 
antiligante vazio para aceitar os 
elétrons doados pelo orbital d do 
“átomo do meta, 


Produz-se monóxido de carbono, CO, quando o carbono ou um composto orgânico. 
queima em um ambiente com pouco ar, como acontece em cigarros e em motores de auto- 
móveis mal regulados. Ele é produzido comercialmente como gás de síntese pela reação de 
reforma (Seção 14.3). O monóxido de carbono é o anidrido formal do ácido fórmico, 
НСООН, e o gás pode ser produzido no laboratório pela desidratação do ácido fórmico 
com ácido sulfúrico concentrado а quente: 


нсооң( 9-59: , COlg) + НО 


Embora o inverso dessa reação não possa ser obtido diretamente, o monóxido de carbono 
reage com íons hidróxido em álcali quente para produzir os fons formato: 


CO(g) + OH" (aq) — HCO, (aq) 


O monóxido de carbono é um gás incolor, inodoro, inflamável, quase insolável e muito. 
tóxico, que condensa em um liquido incolor a —90'C. Ele não é muito reativo, em grande 
parte porque sua entalpia de ligação (1.074 kJ-mol ') é maior do que a de qualquer outra 
molécula, Entretanto, ele é uma base de Lewis c о par de elétrons isolado do átomo de 
carbono forma ligações covalentes com os átomos do bloco d е com fons. O monóxido de 
carbono é, também, um ácido de Lewis, porque seu orbital т antligante vazio pode aceitar 
densidade eletrônica de um metal (Fig. 15.30). Esse caráter dual torna o monóxido de car- 
bono muito útil na formação de complexos, e numerosas carbonilas de metais são conhe- 
cidas (veja a Seção 16.3). À formação de complexos é também responsável pela toxicidade. 
Чо monóxido de carbono. Ele se liga mais fortemente à hemoglobina do que o oxigênio e 
impede que ela aceite oxigênio do ar nos pulmões. Como resultado, a vítima sufoca. 

Como pode ser oxidado, o monóxido de carbono é um redutor: Ele usado na produ- 
ção de um certo número de metais, principalmente o ferro em fornalhas (veja a Seção 16,3): 

Fes) + 3 CO(g) 22 Fell) + 3 Сола) 
A sílica, SiO, é uma rede sólida e dura, insolúvel em água. Ela ocorre naturalmente como 
quartzo e como areia, que é formada por pequenos fragmentos de quartzo e é normalmente. 
colorida de marrom dourado pelas impurezas de óxido de ferro. Algumas pedras preciosas 
e semipreciosas são formadas por sílica impura (Fig. 15.31). O silex é a sílica colorida de 
preto por impurezas de carbono. À estrutura е o uso de alguns dos silicatos estão descritos. 
na Seção 6. 

O ácido metassilicico, H,SIO, e o ácido ortossiícico, H,SIO,, são ácidos fracos. Entre- 
tanto, quando uma solução de ortossilicaro de sódio é acidificada, ocorre precipitação de 
sílica gelatinosa, e não de H,SiO, 


4 HO (ag) + SIO (aq) HO) — SiO: 6) sHsO e) + 6 HOLD) 


Depois de ser lavada, seca e transformada em grãos, essa sílica-gel tem área superficial 
específica muito alta (cerca de 700 mòg ') e é útil como agente secante, como suporte para 
catalisadores, no empacotamento de colunas de cromatografia е como isolante térmico. 


FIGURA 15.31 Formas impuras de silica: ametista (à esquerda), em que a corse deve às impurezas 
de Fe”, ágata (centro) e Ônix (à direita). 
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Teste 15.10. Qual é (а) o número de oxidação e (b) a carga formal do carbono no CO 
(use a estrutura de Lewis :C=O:)? 


Resposta: (a) +2; (b) -1.] 
Teste 15.108 Qual éo tipo da reação do monóxido de carbono com o fon hidróxido? 


O carbono tem dois importantes óxidos, o dióxido de carbono e o monóxido de car- 
bono. O primeiro é o anidrido ácido do ácido carbônico, o ácido gerador dos bidro- 
genocarbonatos e dos carbonatos. A sílica é um material reticulado duro. Os ácidos 
icos são ácidos fracos, 


15.14 Outros compostos importantes do Grupo 14/1V 


O carbono é o único elemento do Grupo АЛУ que forma ânions monoatómicos e poliatô- 
micos, Existem três classes de carbetos: os carbetos salinos (carbetos com propriedades de 
sais), os carbetos covalentes e os carbetos intersticiais, Os carbetos covalentes e intersticiais, 
materiais importantes na indústria, foram discutidos na Seção 6.9. 

Os carbetos salinos formam-se mais comumente com os metais do Grupo 1 e 2, alu- 
mínio e alguns outros metais. Os metais do bloco s formam carbetos salinos quando seus 
óxidos são aquecidos com carbono. Os ânions presentes nos carbetos salinos são С, o 
С?" Todos os carbetos С , que são chamados de metanetos, produzem metano e o corres- 
pondente hidróxido em água: 


Aliis) + 12 ЊО) — АКОН) + 3 CH 


Essa reação mostra que o fon metaneto é uma base de Bronsted muito forte, A espécie C" 
o fon acetleto, e os carbetos que o contêm são chamados de acetileros. O fon acetileto é, 
também, uma base de Bronsted forte c os acetiletos reagem com água para produzir etino 
(acetileno, o ácido conjugado do íon acetileto) е o hidróxido correspondente, O carbeto de 
cálcio, CaC,, é o carbeto salino mais comum, Ele já foi usado nas lanternas dos mineiros, 
nas quais água de um reservatório caía sobre pedaços de carbeto de cálcio. O acetileno 
produzido era queimado para produzir luz. 

"Todos os elementos do Grupo 14 formam tetracloretos moleculares líquidos. O menos 
estável é о PbCL, que decompõe o PbCL,, sólido, ao ser aquecido em 50°С, aproximada- 
mente. O tetracloreto de carbono, CCL, (teracloro-metano), foi muito usado como sol- 
vente industrial. Agora, entretanto, que seu caráter carcinogénico é conhecido, ele é usado. 
principalmente como matéria-prima para a fabricação dos cloro-fluorocarbonetos. O tetra- 
cloreto de carbono é formado pela ação do cloro sobre o metano: 


CHilg) + 4 Clg) — CCl, (g, | quando frio) + 4 HCl(g) 
O silício reage diretamente com o cloro para formar o tetracloreto de silício, SiCI, (vimos 
essa reação na Seção 15.12, como uma etapa da purificação do silício). Esse composto di- 
fere muito do CCI, porque ele reage fortemente com a água como ácido de Lewis e aceita o 
par isolado de elétrons de H, 


SiCI(I) + 2 HOD — Оу) + 4 HCllag) 
O fon cianeto, CN, é a base conjugada do cianeto de hidrogênio, НСМ, Esse ácido é pro- 


duzido pelo aquecimento de amônia, metano e ar na presença de um catalisador de platina: 


зана + 2 NH +308) AEA. 2 HEK) +6000 


О» clanetos são bases de Lewis fortes que formam muitos complexos com os fons de metais 
do bloco d. Eles também são famosos como venenos. Quando ingeridos, eles se combinam 
com certas moléculas de proteínas - os citocromos = envolvidas na transferência de elétrons 
e no fornecimento de energia às células, ¢ a vítima morre. 

Como o carbono liga-se facilmente a ele mesmo, existem muitos hidrocarbonetos (veja 
o Capítulo 18). O silicio forma um número muito menor de compostos com o hidrogênio, 
os silanos. О mais simples deles é o silano, SiH, o análogo do metano. O silano é formado 
pela ação do hidreto de alumínio e lítio sobre os halogenetos de silício em éter: 


SC, + LAIH, — SiH, + LiCl + АС, 
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O silano é muito mais reativo do que o metano e se inflama em contato com o ar. Entretan- 
to, ele resiste à água рша, formando SiO, na presença de traços de base: 

Ынде + 2,00) LES оу) + 4 Hale) 
Os silanos mais complicados, como o SiH,—SiH,—SiH,, o análogo do propano, decom- 
pôem-se com facilidade. 


Ponto раға pensar: Será que a vida extraterrestre baseada no silício é possível? 


Teste 15.11. Os fons carbetos, Ce C", reagem como bases com a água. Prediga que 
don carbeto ёа base mais forte. Explique sua resposta 
IResposta: О fon С? porque tem a carga negativa maior) 


Teste 15.118 Explique por que SiH, reage com água que contém fons OH" е isso nào. 
acontece com CH. 


O carbono forma carbetos iónicos com os metais do Grupo 1 e 2, carbetos covalentes com. 
ametais e carbetos intersticiais com os metais do bloco d. Os compostos de silício são 
“mais reativos do que os compostos de carbono. Eles podem agir como ácidos de Lewis. 


GRUPO 15/V: FAMÍLIA DO NITROGÊNIO 


Os átomos dos elementos do Grupo 15/V têm configuração dos elétrons de valência ns np" 
(Tabela 15.7). As propriedades químicas е físicas dos elementos variam bruscamente nesse 
grupo, do gás nitrogênio, quase inerte, passando pelo fósforo, um não metal mole, que é tão. 
Feativo em contato com o ar que entra em ignição, até os importantes materiais semicondu- 
tores arsênio e antimônio, ¢ o bismuto, com caráter forte de metal (Fig. 15.32). Os estados 
de oxidação dos elementos do Grupo 15/V variam de —3 a +$, mas somente o nitrogênio. 
co fósforo são encontrados em todos os estados de oxidação possíveis. O caráter metálico 
aumenta de cima para baixo no grupo, mas o único elemento considerado metal é o bismu- 
to, no fim do Grupo 15/V, O arsénio e o antimónio sio metaloides. 


TABELA 15.7 Elementos do Grupo 15V 


Configuração de valência: snp" 


Massa molar Pontode  Ponde Densidade 


z Nome Simbolo — (pmol') — fuso('C)  ebuligio("C) (gem) Рота normal 

T nitrogênio N 1401 Em -1% 198 — gisincolor 

їз юш D 3097 E 280 182 não metal branco ou vermelho 

33 азаю A 7492 візи = 5578 metaloide cinzento 

S1 amimôno % 12176 E 1750 6,469 metaloide branco-azulado lostroso 
S3 шшш Bi 20898 an 1650 90 0 meni branco-rosado 

"Significa а aparência е o estado do elemento, em 25°С е 1 aum. 

"Bara o liquido no ponto de ebulição. 

1O simbolos significa que o elemento sublima. 


FIGURA 15.32 Elementos do Gru- 
po 15/V Atrás, da esquerda para a 
direita: nitrogênio líquido, fósforo 

vermelho e arsénio, À frente: anti- 

тёлю e bismuto. 
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15.15 Elementos do Grupo 15/V 


O nitrogénio é raro na crosta terrestre, mas o elemento nitrogênio é o principal componente 
de nossa atmosfera (76% em massa). O gás nitrogênio puro é obtido pela destilação fracio 
nada do ar líquido. O ar é resfriado abaixo de —196ºC pela repetida expansão e compressão 
em um refrigerador, como o descrito na Seção 4.13. A mistura líquida é então aquecida e o 
nitrogênio (p.e. —196ºC) evapora, ao passo que a maior parte do argônio (p.e. —186ºC) e do 
oxigênio (p.e. —183ºC) permanecem líquidos. O gás nitrogênio produzido industrialmente é 
usado principalmente como matéria-prima para а síntese da amônia no processo de Haber. 

Рага crescer, as plantas necessitam nitrogênio. Entretanto, elas não podem usar direta- 
mente o gás, devido à energia da ligação N=N (944 kJ-mol ') que torna o nitrogênio quase 
tão inerte como os gases nobres. Para poder ser usado pelos organismos, o nitrogênio deve. 
primeiro ser “fixado”, isto é, combinado com outros elementos para formar compostos. 
mais úteis. Uma vez fixado, o nitrogênio pode ser convertido em outros compostos, usados 
como remédios, fertilizantes, explosivos e plásticos. O relâmpago converte parte do nitro- 
gênio em Óxidos, que a chuva arrasta para o interior do solo. Algumas bactérias também 
fixam o nitrogênio nos nódulos das raízes do trevo, feijão, ervilha, alfalfa e outros legumes 
(Fig. 15.33). Um campo de pesquisa intensamente ativo é a procura de catalisadores que 
possam imitar as bactérias e fixar o nitrogênio, na temperatura normal. Atualmente, a sín- 
tese de Haber da amônia é o principal caminho industrial de fixação do nitrogênio, mas ela 
exige temperaturas e pressões muito elevadas, que são caras (veja a Seção 10.10). 

Como outros elementos que estão à cabeça de grupo, o nitrogênio tem algumas pro- 
priedades diferentes das dos outros membros da família. Por exemplo, o eletronegatividade 
do nitrogênio é muito alta (x = 3,0, quase igual à do cloro). Devido a essa alta eletrone- 
gatividade, o nitrogênio é o único elemento do Grupo 15/V que forma hidretos capazes de 
formar ligações hidrogênio. Como seus átomos são pequenos, o nitrogênio pode formar 
ligações múltiplas com outros átomos do Período 2 usando seus orbitais p. 

Como veremos, seu volume pequeno e a indisponibilidade de orbitais d explicam mui- 
tas diferenças entre às propriedades químicas e físicas do nitrogênio e dos demais elementos 


Чо mesmo grupo. Outra importante propriedade química do nitrogênio é a grande varieda- 


de de números de oxidação: são conhecidos compostos para cada número de oxida 
teiro, de —3 (NH, a +5 (ácido nítrico e nitratos). Ele também utiliza números de oxidação 
fracionários, como —, no fon azida, Nº. 

As propriedades do fósforo, no Período 3, diferem significativamente das do nitro- 
gênio. O raio atômico do fósforo é cerca de 50% maior do que o do nitrogênio; logo, 
dois átomos de fósforo são muito grandes para se aproximarem o suficiente para que seus. 
orbitais 3p se sobreponham para formar ligações x. Dessa forma, enquanto o nitrogênio 
pode formar estruturas com ligações múltiplas, como em N,O, (10), o fósforo forma outras 
ções simples, como em P,O, (11). O tamanho dos átomos e a disponibilidade dos orbi- 
tais 3d permitem que o fósforo possa formar até seis ligações, (como em PCI, ), enquanto 
o nitrogênio só pode formar quatro (veja a Seção 2.10). 

O fósforo é obtido das apatitas, formas minerais do fosfato de cálcio, Ca (PO,).. As. 
rochas são aquecidas em um forno elétrico com carbono e ari 


2 Cay(PO a(s) +664010) + 10 Ci) — Pug) + 6 CaSiOsll) + 10 CO(g) 


O vapor de fósforo condensa na forma de fósforo branco, um composto molecular 
sólido, macio, branco e tóxico, formado por moléculas tetraédricas, Р, (12). Esse alótropo 
é muito reativo, em parte devido à tensão associada com os ângulos de 60º entre аз liga- 
ções. Seu manuseio é muito perigoso, porque cle se inflama em contato com o ar c pode 
causar graves queimaduras, O fósforo branco é normalmente armazenado sob água. Ele зе 
transforma em fósforo vermelho quando aquecido na ausência de ar. O fósforo vermelho é 
menos reativo do que o alótropo branco, mas ele pode se inflamar por atrito e, por isso, é 
usado nas superfícies ativas das caixas de fósforos. O atrito criado pelo ato de esfregar um. 
palito na superficie inflama o fósforo que, por sua vez, acende o material muito inflamável 
colocado na cabeça do palito. Imagina-se que o fósforo vermelho seja formado por cadeias. 
de tetraedros Р, ligados uns aos outros, 

O vapor desprendido pelo fósforo branco по ar úmido brilha com uma luz verde ama- 
relada. Os óxidos produzidos pela reação do fósforo com o oxigênio no ar formam-se em 


Lavoisier nomeou o elemento 
como алоо, que significa “sem 
vida”. Ironicamente, sabemos 
agora que não existia vida, 
como a conhecemos, sem o 
nitrogênio, 


FIGURA 15.33 As bactérias que 
habitam os nódulos das raízes 
да planta da ervilha são repon- 
sáveis pela fixação do nitrogênio 
atmosférico, disponiblizando-o 
para a planta. Lavoisier chamou o 
elemento de azoto, que significa 
“sem vida". 


O termo fósforo significa 
“portador da luz" 


10 Табо de dinitrogênio, NÛ 


11 Óxido de ош) уо, 


12 Fósforo, В, 
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A pungência do odor do 
cloreto de amônio aquecido era 
conhecida па antiguidade pelos 
amonianos, os seguidores do 
deus egípcio Amon. 


FIGURA 15.34 Os minerais (da esquerda para a direita) ouro-pigmento, ASS, estibinita, 66,5, e 
realgar, Аз,5„ são minérios usados como fonte dos elementos do Grupo 15. 


estados eletronicamente excitados e a luz é emitida quando os elétrons retornam ао estado 
fundamental, um processo chamado de quimioluminescência (Seção 6.15). 

O arsênio е o antimônio são metaloides. Eles são conhecidos no estado puro desde а 
antiguidade, porque são facilmente reduzidos а partir de seus minérios (Fig, 15.34). No 
estado elementar, eles são usados principalmente nas ligas de chumbo empregadas como 
eletrodos de baterias e na indústria de semicondutores. O arseneto de gálio é usado em 
lasers incluindo os usados em leitores de CDs. O bismuto metálico, com seus átomos gran- 
des e fracamente ligados, tem baixo ponto de fusão e é usado em ligas que servem como 
detetores de incêndio em sistemas borrifadores: a liga funde quando se inicia um incêndio e 
o calor ativa o sistema de borrifadores. Assim como o gelo, o bismuto sólido é menos denso. 
do que o líquido. Como resultado, o bismuto fundido não se contrai quando se solidifica 
em moldes е, por isso, ele também é usado para fazer soldas de baixa temperatura, 


O nitrogênio é muito pouco reativo como elemento, em boa parte por causa da liga- 
ção tripla forte. O fósforo branco é muito reativo. As diferenças entre as proprieda- 
des dos ametais nitrogênio e fósforo podem ser atribuídas ao maior raio atômico do 
fósforo e à disponibilidade de orbitais d na camada de valência. O caráter de metal 
aumenta de cima para baixo no grupo. 


15.16 Compostos de hidrogênio e halogénios 


Certamente, o mais importante composto de hidrogênio dos elementos do Grupo 15/V ёа 
amônia, МН, que é preparada em grandes quantidades pelo processo de Haber. Pequenas. 
quantidades de amônia ocorrem naturalmente na atmosfera, como resultado da decompo- 
sição bacteriana de matéria orgânica na ausência de ar. Esse tipo de decomposição geral 
mente ocorre em lagos e leitos de rios, em pântanos e em baias de gado. 

А amônia é um gás pungente, tóxico, que condensa para formar um líquido incolor a 
—33°С. O líquido se assemelha à água em suas propriedades físicas, inclusive na capacida- 
de de atuar como solvente de uma grande série de substâncias. Como o momento de dipolo 
da molécula de NH, (1,47 D) é menor do que o da molécula de H,O (1,85 D), sais com 
forte característica iônica, como KCI, não se dissolvem em amônia. Sais com ânions pola- 
rizáveis tendem a ser mais solúveis em amônia do que sais com caráter iônico mais forte. 
Por exemplo, os iodetos são mais solúveis em amônia do que os cloretos. À autoprotólise é 
menos importante na amônia do que na água: 


2NHyam) == NH, (am) + МН fam) Kg 


[NHIN] 
= 1X 10em ase 
Bases muito fortes que seriam protonadas em água, como o ánion ciclopentadieno, CH, 
se comportam como bases muito fracas em amônia. 

А amônia é muito solúvel em água porque as moléculas de NH, podem formar ligações 
hidrogênio com as moléculas de H,O. A amônia é uma base de Bronsted fraca em água, 
Ela é também uma base de Lewis razoavelmente forte, particularmente em relação aos ele- 
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mentos do bloco d. Por exemplo, ela reage com fons Cu (aq) para formar um complexo 
azul-escuro (Fig. 15.35): 


Cu" (aq) + 4 Нач) — 


щн? ag) 


Os sais de amônio se decompõem quando aquecidos: 

(NH: COS (8) —- 2 МН) + COs) + HOW 
O característico mau-cheiro da decomposição do carbonato de amônio fez dele um “sal de 
odor desagradável” efetivo, um estimulante usado para fazer as pessoas desmaiadas recu- 
perarem os sentidos, 

О cátion amônio de um sal de amônio pode ser oxidado por um ânion de caráter oxi- 
dante, como um nitrato. Os produtos dependem da temperatura da reação: 

NHN, A 

эндо) 


мош + 2 HO) 


DUC. 3 Nyie) + Ош) + 4 HO) 


A violência explosiva da segunda reação é a razão do uso do nitrato de amônio como um 
dos componentes da dinamite. O nitrato de amônio tem um alto teor de nitrogênio (33,5% 
em massa) e é muito solúvel em água. Essas características fazem dele um fertilizante im- 
portante, seu uso princi 

А hidrazina, NH,NH,, é um líquido oleoso e incolor. Ela é preparada pela oxidação 
suave da amônia com solução de hipoclorito em meio alcalino: 


ч) + H00) 


Suas propriedades físicas são muito semelhantes às da água. Por exemplo, seu ponto de 
fusão é 1,5ºC e, seu ponto de ebulição, 113°C. Entretanto, suas propriedades químicas 
são muito diferentes. Ela é um explosivo perigoso e é normalmente armazenada e usada 
em soluções em água. À hidrazina é usada como combustível de foguetes e, também, рага 
eliminar o oxigênio corrosivo dissolvido na água usada em fornos a vapor que trabalham 
em pressões e temperaturas elevadas: 

*2H00 


Жой em ju 


2 NHs(ag) + CIO" (ag) 9 9^. N;H aq) + CI 


хына) + O(a) — 


O nitrogênio tem número de oxidação +3 nos halogenetos de nitrogênio, O trifluoreto de 
nitrogênio, NF,, é о halogeneto mais estável. Ele não reage com água. Entretanto, NCI, re- 
age com água para formar amônia e ácido hipocloroso. O triiodero de nitrogênio, NL, que 
só é conhecido em combinação com amônia, па forma de um “amoniato” (o análogo de um. 
hidrato), é tão instável que se decompõe explosivamente com um leve toque. 

Os nitretos são sólidos que contêm o fon nitreto, Nº”. Os nitretos só são estáveis em 
combinação com cátions pequenos, como o lítio e o magnésio. O nitreto de boro, BN, é 
um material cerâmico importante que foi discutido na Seção 6.9. O nitreto de magnésio, 
Mg;N, forma-se juntamente com o óxido na queima de magnésio no ar (Fig. 15.36): 


3 Mgl) + Nala) — МЫМ) 


O nitreto de magnésio, como todos os nitretos,dissolve-se em água para produzir amônia 
€ o hidróxido correspondente: 


Малы) + 6 H:O (l) — 3 МОН) Ы) + 2 МН), 


Nessa reação, o fon nitreto atua como uma base forte, aceitando prótons da água para 
formar amônia. 

O fon azida é um ánion poliatómico de nitrogênio muito reativo, №. Seu sal mais 
comum, a azida de sódio, NaN,, é preparada a partir de óxido de dinitrogênio e amida de 
sódio fundida: 


мо + 2 мамнь) TE 


Маме + NaOH() + МН) 


Ela é usada em bolsas. 
'ogénio ao ser detonada. 


А айда de sódio, como muitos sais de azida, é sensível a choq 
de ar de automóveis, onde ela decompõe em sódio elementar e 
(veja a Seção 4.7): 

2 Мам) — 2 Ма) + 3 N; 


O а. 

pre 
Animação o sulfato de собе), 

деса. 
Mes 
pee 
pedea 
PI 
осе 
EURO Ee 
p pure 
ND 


FIGURA 15.36 Esta amostra de. 


nitreto de magnésio formou-se na 
queima de magnésio em atmosfera 
de nitrogênio. Na queima no ar, 

о magnésio produz o óxido e o 
пано, 
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azoteto é uma base fraca e aceita um próton para formar o ácido conjugado, o ácido 
hidrazoico, НМ, O ácido hidrazoico é um ácido fraco, de força semelhante à do ácido acético. 

Os compostos de hidrogênio de outros membros do Grupo 15/У são muito menos est 
veis do que a amônia e decrescem em estabilidade de cima para baixo no grupo. A fosfina, 
РН, é um gás tóxico cujo cheiro lembra o do alho, e explode em chamas no ar se estiver 
ligeiramente impuro. 

Ele é muito menos solúvel do que a amônia em água, porque PH, não forma ligações 
hidrogênio com a água. As soluções de fosfina em água são neutras, pois а eletconegativida- 
Че do fósforo é tão baixa que o par de elétrons livres do PH, distribui-se igualmente sobre 
os átomos de hidrogênio e o átomo de fósforo. Em consequência, a molécula tem fraca 
tendência a aceitar um próton (pK, = 27,4). Como РН, é o ácido conjugado muito fraco da 
base de Bronsted forte P^, é possível formar fosfina pela protonação dos fons fosfeto com 
um ácido de Brensted, Até mesmo a água é um doador suficientemente forte de prótons: 


2078) + 6H00) — 2 PHig) + 6 OH” (ag) 


O tricloreto de fósforo, PCl,, е o pentacloreto de fósforo, PCl,, são os dois halogenetos de 
fósforo mais importantes. O primeiro é preparado pela cloração direta do fósforo. O triclo- 
reto de fósforo, que é líquido, é o intermediário mais importante da produção de pesticidas, 
aditivos de petróleo e retardadores de combustão. O pentacloreto de fósforo, que é sólido, 
é feito pela reação do tricloreto de fósforo com excesso de cloro (lembre-se da Fig, 2.10). 

Uma reação típica dos halogenetos de não metais é sua reação com água para dar oxo- 
ácidos, sem mudança do número de oxidação: 


PCI) + 3 HO) — НОЦЕ + 3 HCl) 


Esse é um exemplo de uma reação de hidrólise, uma reação com água em que novas 
ligações do elemento oxigênio são formadas. Um outro exemplo é a reação do PCI, (estado 
de oxidação +5) com água para produzir ácido fosfórico, H,PO, (estado de oxidação do 
fósforo também +: 


рсы) + 4 HjOU) — HSPO + 5 HCl). 


Essa reação € violenta e perigosa. 

Uma característica interessante do pentacloreto de fósforo é que ele € um sólido iônico. 
de cátions terraédricos РСІ e ânions octaédricos PCI, , mas ao se vaporizar transforma-se 
em um gás de moléculas de PCI, com forma de bipirámide trigonal (veja a Seção 2.10). O 
pentabrometo de fósforo também é molecular no vapor e iônico no sólido, mas no sólido. 
ов ânions são fons Br, presumivelmente devido à dificuldade de acomodar seis átomos de 
Br volumosos em redor de um átomo de Р. 


Teste 15.124 Proponha uma explicação para o fato de que os tri-halogeneros de nitrogê- 
nio ficam menos estáveis quando a massa molar do halogênio aumenta. 


[Respostas O átomo de N é pequeno e quando a massa molar do halogênio aumenta, 
menos deles podem se acomodar facilmente em volta do átomo de N.) 
Teste 15.128 (a) Escreva a estrutura de Lewis do fon azida e dê cargas formais aos áto- 


тоз. (b) Você poderá escrever várias estruturas de Lewis, Qual delas provavelmente dará a 
maior contribuição à ressonância? (c) Prediga a forma do ion е sua polaridade, 


Os compostos importantes do nitrogênio com o hidrogênio são a amônia, a hidrazina 
е o ácido bidrazoico, o ácido conjugado das azidas, altamente sensíveis a choques. 
A fosfina forma soluções neutras em água. A reação de halogenetos de ametais com 
água produz oxoácidos sem alteração do mimero de oxidação. 


15.17 Óxidos e oxoácidos de nitrogêr 


O nitrogênio forma óxidos com números de oxidação, que variam de +1 a +5, Todos os 
óxidos de nitrogênio são ácidos c alguns deles são os anidridos ácidos dos oxoácidos de 
nitrogênio (Tabela 15.8). Na química atmosférica, em que os óxidos desempenham dois 
importantes papéis contraditórios ao manter e poluir a atmosfera, são conhecidos coletiva- 
mente como NO, (leia “nox”). 
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TABELA 15.8 Óxidos e oxoicidos de nitrogênio 


Número de oxidação Fórmula do óxido Nome do óxido Fórmula do oxoácido _ Nome do oxoácido 
Н хо, pentóxido de dinitrogênio HNO, cido nitrico 
4 хо; dióxido de nitrogênio za 
NO, tetróxido de dinitrogênio == 
з trióxido de dinitrogênio HNO, ácido nitroso 
2 monóxido de nitrogênio óxido nítrico i 
1 monóxido de dinitrogënio ндо, ácido hiponitroso 
óxido nitroso 
NON, 
O óxido de dinitrogênio, N,O (número de oxidação +1), ё comumente chamado de Сото muitas das езбек deste 
óxido nitroso. Ele é obtido pelo aquecimento cuidadoso do nitrato de amônia: livro, esta reação é extremamente. 
perigosa. Não tente faré-l. 


NHNO) A 


NO) +2900 


Como ele é insípido, não é reativo nem tóxico em pequenas quantidades, е se dissolve fa- 
cilmente em gorduras, МО é algumas vezes usado como agente espumante e propelente do 
creme batido. 

O óxido de nitrogênio (ou monóxido de nitrogênio), NO (número de oxidação +2), 
é comumente chamado de óxido nítrico. É um gás incolor preparado industrialmente pela 
oxidação catalítica da amônia: 


ANER + 5 Ор) LEÊ, 4 NO(g) + 6 HOI 


No laboratório, o óxido de nitrogênio pode ser preparado pela redução de um nitrito com 
um agente redutor moderado como o l + 


ZNO (ag) + 2 (ad) + 4 Hº (aq) — 


Кош) + hlag) + 2 HO) 
Ponto para pensar: Por que um agente redutor forte nio pode ser usado? 


O óxido de nitrogênio é rapidamente oxidado a dióxido de nitrogênio quando exposto ao 
ar, uma reação que contribui para a chuva ácida (veja o Quadro 11.1): 
2 NO(g) + Ong) — 2 ОЮ 


O óxido de nitrogênio tem papéis perigosos e benéficos em nossa vida. A conversão de 
nitrogênio atmosférico em NO nos motores aquecidos de avião e de automóveis é um pro- 
cesso que contribui para o problema da chuva ácida e a formação de neblina úmida (smog), 
bem como para a destruição da camada de ozônio (veja o Quadro 14.3). Porém, pequenas 
quantidades de óxido de nitrogênio ocorrem naturalmente em nosso corpo, onde agem 
como um neurotransmissor, ajudam a dilatar os vasos sanguíncos e participam de outras 
alterações fisiológicas, Ele é um neurotransmissor sensível porque é muito móvel, devido a 
зеп tamanho pequeno, mas é rapidamente eliminado porque é um radical. 

O dióxido de nitrogênio, NO, (número de oxidação +4), é um gás marrom, sufocante 
e tóxico, que contribui para a cor е o odor da neblina úmida. A molécula tem um número 
ímpar de elétrons c existe, no estado gás, em equilíbrio com seu dímero, incolor, N,O,. So- 
mente o dímero existe no sólido; portanto, о gás marrom condensa a um sólido incolor, Ao 
dissolver na água, o NO sofre desproporcionação em ácido nítrico (número de oxidação 
+5) e óxido de nitrogênio (número de oxidação +2): 

3 NO)  H;O() — 2 HNO:(aq) + МО) 


O dióxido de nitrogênio da atmosfera também sofre essa reação e contribui para a forma- 
ção da chuva ácida. Ela também dá partida a uma complexa sequência de reações foroqui- 
micas formadoras da neblina úmida. 

O gás azul trióxido de dinitrogénio, N,O, (Fig. 15.37 e 10), no qual o número de oxi- 
dação é +3, € о anidrido do ácido nitroso, HNO,, e forma esse ácido quando se dissolve 
em águas 

N,O,(g) + H:O) — 2 HNO faq) 


FIGURA 15.37 О trióxido de dini- 
trogênio, N,O,, condensa em um 
liquido azul-escuro que congela 
ет —100°С e forma um sólido. 
azul pálido, como se pode obser- 
var aqui. Com o tempo, ele se tor- 
na verde, devido à decomposição 
parcial em dióxido de nitrogênio, 
um gás marrom amarelado. 
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13 Ácido fofos, НО 


14 Oxido de fásforol V) PO. 


15 Acido fosfórico, НуРО, 


O ácido nitroso, o ácido original dos nitritos, não foi isolado na forma pura, mas é 
muito usado em solução em água. Os nitritos são produzidos pela redução de nitratos com 
um metal a quente: 

с 


NO;(s) + POG) 


го) + Pb(s) تک‎ 
Os nitritos, em sua maior parte, são solúveis em água e moderadamente tóxicos. Apesar de 
sua toxicidade, eles são usados no processamento de carnes, porque retardam o crescimen- 
to de bactérias e formam um complexo rosa com a hemoglobina, que inibe a oxidação do 
sangue (uma reação que torna a carne mais escura), Os nitritos são responsáveis pela cor 
rosa de presuntos, linguiças e outras carnes defumadas. 

O ácido nítrico, HNO, (número de oxidação +5) é muito usado na produção de ferti- 
lizantes е explosivos, Ele é fabricado em três etapas pelo processo de Ostwald: 


Etapa 1 Oxidação de amônia, O número de oxidação do nitrogênio aumenta de —3 para +2: 


амн + 5 Од) 9 59 ^, 4 NO) + 6 HOR) 


Etapa 2 Oxidação do óxido de nitrogênio. O número de oxidação do nitrogênio aumenta 
de +2 para +4: 

2 NOL +000 — 2 Nou) 

Etapa 3 Desproporcionação em água. O número de oxidação do nitrogênio muda de +4 
para +S e 2: 

ЗМО + H:O) — 2 HINO) faq) + NOU) 


О ácido nítrico, um líquido incolor que ferve em 83°C, é normalmente usado em solução 
em água. O ácido nítrico concentrado é, frequentemente, amarelo-pálido, como resultado. 
da decomposição parcial do ácido em NO,. Como o nitrogênio tem o número de oxidação 
mais elevado (+5) no HNO, o ácido nítrico é um agente oxidante, além de ácido. Ele é 
usado na fabricação dos explosivos nitroglicerina е trinitro-tolueno (TNT). Muito de sua 
força como agente oxidante - o valor fortemente negativo da energia livre de reação quan- 
do ele toma parte em uma reação oxidante = deve-se à ligação forte da molécula de N,, que 
é produzida na redução. 


O nitrogênio forma óxidos em cada um dos estados de oxidação inteiros, de + 1 até 
+5. As propriedades dos óxidos e oxoácidos podem ser explicadas em termos do nú- 
mero de oxidação do nitrogênio no composto. 
15.18 Óxidos e oxoácidos de fósforo 
Os oxoácidos e oxoânions de fósforo estão entre os produtos químicos mais fabricados. A 
produção do fertilizante fosfato consome dois terços de todo ácido sulfúrico produzido nos 
Estados Unidos, 

As estruturas dos óxidos de fósforo baseiam-se па unidade tetraédrica РО, que é seme- 
Ihante à unidade estrutural dos óxidos do seu vizinho, o silício (veja a Seção 6.7). O fósforo 
branco queima em um ambiente com pouco ar para formar o óxido de fósforo(lII) P,O, (11): 

Pus, branco) + 3 Ол) — РО) 

As moléculas são tetraédricas, como P,, mas um átomo de O fica entre cada par de átomos. 
de P. O óxido de fósforo(III) é o anidrido do ácido fosforoso, H,PO, (13), e converte-se em 
ácido pela ação de água fria: 

Ро) + 6 ЊО — 4 PO; (aq) 


Embora a fórmula sugira que ele seja um ácido triprótico, НРО, ele é, na verdade, um 
ácido diprótico, porque um dos átomos de H liga-se diretamente ao átomo de P e а ligação 
P-H não é polar (Seção 11.10). 

Quando o fósforo queima em um ambiente com excesso de аг, ele forma o óxido de 
fósforo(V), P,O,, (14). Esse sólido branco reage tão vigorosamente com a água que é muito 
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usado no laboratório como um agente secante. O óxido de fósforo(V) é o anidrido do ácido 
fosfórico, HPO, (15), o ácido que dá origem aos fosfatos: 


PAO os) + 6 ЊО) — 4 НРО) 


O ácido fostórico é usado principalmente na produção de fertilizantes, como aditivo de 
alimentos para aumentar a acidez, e em detergentes. Muitos refrigerantes devem o seu sa- 
bor ácido à presença de pequenas quantidades de ácido fosfórico. O ácido fosfórico puro, 
HPO, é um sólido incolor com ponto de fusão de 42°C, mas, no laboratório, ele é nor- 
malmente um xarope, porque absorve muita água. O ácido fosfórico geralmente é adqui- 
rido como H,PO, a 85%, com densidade aproximadamente igual a 1,7 еп. '. Sua alta 
viscosidade pode ser explicada pela grande quantidade de ligações hidrogênio que forma. 
Embora o fósforo tenha número de oxidação alto (+5), o ácido só mostra um apreciável 
poder oxidante em temperaturas superiores а 350°C; logo, ele pode ser usado em situações. 
em que o ácido nítrico е o ácido sulfúrico seriam muito oxidantes. 

O ácido fosfórico dá origem aos fosfatos, que contém o ânion tetraédrico PO,” e são 
de grande importância comercial, Minérios de fosfato são extraídos em grandes quantida- 
des na Flórida, Estados Unidos e no Marrocos. Depois de ser triturado, o minério é tratado 
com ácido sulfúrico, para dar uma mistura de sulfatos e fosfatos chamada de superfosfato, 
um fertilizante muito importante: 


Ca POs) + 291800) — 2 CaSO 9) + CaHoPO. a(o) 


Quando o ácido fosfórico é aquecido, ele sofre uma reação de condensação, uma reação em 
que duas moléculas se combinam com eliminação simultânea de uma molécula pequena, 
normalmente água: 


T П q 
но—!—о- EB !-on—no--o-!-onno 

1 | 1 [i 

OH он он он 


O produto, Н,Р,О,, é o ácido pirofosfórico. O aquecimento posterior leva à produtos mais 
complexos com cadeias e anéis de grupos PO, Esses produtos são chamados de ácidos polifos- 
fóricos. Os ácidos polifosféricos estão longe de ter interesse somente acadêmico: eles permitem 
nossas ações e pensamentos. O polifosfato mais importante é o adenosina-triosfato, ATP (16), 
que é encontrado em todas as células vivas, O segmento trifosfato dessa molécula é uma cadeia 
de três grupos fosfato. Sua conversão, no organismo, em adenosina-difosfato, ADF, na reação 


о о о 
1 Д Il 
EI eren ата-а ° о 
Ii 1 
о o o ^O0—P—0—P-—0: + HPO, (aq) 


1 | 

о о 
(em que а linha ondulada indica о restante da molécula) exige energia para а quebra da 
ção О—Н em água e na ligação relativamente fraca О—Р do АТР, porém mais energia. 
é liberada quando а nova ligação О—Н e as ligações OP formam o produto (AG* = —30 
kJ-mol ', em pH = 7), que é usada em processos celulares que necessitam de energia. 


Os óxidos de fósforo têm estruturas baseadas па unidade tetraédrica PO ; PO, e 
P,O, são os anidridos dos ácidos fosforoso e ácido fosfórico, respectivamente. Os 
polifosfatos são estruturas estendidas usadas (como ATP) pelas células vivas para ar- 
mazenar e transferir energia. 
Teste 15:13 Como (a) а acidez de um oxoácido de nitrogênio e (b) sua força como agen- 
te oxidante mudam quando o número de oxidação de N aumenta de +1 а +52 
[Resposta: (a) Aumenta, (b) aumenta} 


Teste 15.138 Qual é a molaridade do ácido fosfórico em НРО, (aq) а 85% (por massa), 
coma densidade 1,7 gml. °? 


16 Adenosina-rifostao, АТР 
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TABELA 15.9 Elementos do Grupo 16/VI 


Configuração de valência: nén 


Massa molar  Ponode Pontode Densidade 

Z Nome Simbolo (вто) до С) ebulição (C) (pem °) em 25°C Forma normal’ 

5 о шә O 1600 Е ET 114 gásincolor parumagnético (0) 
-192 -n2 137 gás azul (ozônio; O,) 

LN 5 3206 ns 45 209 ametal sólido amarelo (5,) 

34 selênio s 78,96 220 ess 479 0 ametal sólido cinzento 

52 ít Te 127,60 450 990 625 mealoide branco-prateado 

A polónio! Ро 0209) E E] 340 _ metaloide cinzento 


“Forma normal significa a aparência 


estado do elemento em 28°C e 1 atm. 


“Para o liquido no ponto de ebulição. 


'Radioativo. 


Lembre-se da Seção 3.10, em 
que vimos que, no O,, dois 

elétrons ocupam um par de 

orbitais = antiligantes.. 


17 Orênîo, Оу 


FIGURA 15.38 O oxigénio líquido 
azul pálido (o gás ê incolor). A ex- 
pansáo mostra que o gás é formado 


por moléculas diatómicas chama- 
das formalmente de dioxigênio. 


GRUPO 16/VI: FAMÍLIA DO OXIGÊNIO 


A medida que nos deslocamos para a direita na Tabela Periódica, os elementos tornam-se 
cada vez mais não metálicos. No Grupo 16/VI, até mesmo o polônio, na base do grupo, 
caracteriza-se melhor como um metaloide (Tabela 15.9). Aqui, na extrema direita da Tabela 
Periódica, a configuração dos elétrons está muito próxima da camada fechada dos gases no- 
bres e a carga nuclear efetiva é alta. Como resultado, quando os elementos do Grupo 16/VI 
formam compostos com outros não metais, eles partilham elétrons para formar ligações co- 
valentes. À configuração eletrônica de valência dos átomos de todos os elementos no grupo 
é ns'np', de modo que esses átomos precisam somente de mais dois elétrons para completar 
a camada de valência. Os membros do grupo são coletivamente chamados de calcogênios. 


15.19 Elementos do Grupo 16/У1 


O oxigênio é o elemento mais abundante da crosta terrestre ¢ o elemento livre representa 
23% da massa da atmosfera. O oxigênio é muito mais reativo do que o nitrogênio, o outro 
componente principal da atmosfera. A combustão de todos os organismos vivos em oxigê- 
nio é termodinamicamente espontânea. Entretanto, nào nos incendiamos nas temperaturas 
normais porque a combustão tem alta energia de ativação. 

O oxigênio é um gás incolor, insípido c inodoro, formado por moléculas de O, O gás 
condensa em um líquido azul pálido em —183*C (Fig. 15.38). Embora o О, tenha um núme- 
ro par de elétrons, dois deles não estão emparclhados, o que torna a molécula paramagnética. 
Em outras palavras, ela se comporta como um pequeno ímã e é atraída pelos campos mag- 
néticos. Mais de 2 x 10" kg de oxigênio líquido são produzidos a cada ano, só nos Estados 
Unidos (cerca de 80 kg por habitante), por destilação fracionada do ar líquido. O maior con- 
sumidor de oxigênio é a indústria siderúrgica, que utiliza aproximadamente 1 t de oxigênio 
(1t = 10" kg) para produzir 1 t de aço. Na siderurgia, o oxigênio é soprado para dentro do 
ferro derretido para oxidar as eventuais impurezas, particularmente o carbono (veja a Seção 
6.3). O oxigênio elementar também é usado em soldagem (para criar uma chama muito. 
quente nos magaricos de oxiacetileno) e em medicina. Os médicos administram o oxigênio 
para aliviar o esforço sobre о coração е os pulmões, e como um estimulante. 

Um alótropo do oxigênio, o ozônio, O, (17), forma-se na estratosfera pelo efeito da 
radiação solar sobre as moléculas de O, Sua abundância total na atmosfera é equivalente 
à uma camada que, em temperatura ¢ pressão normais, cobriria a superfície da Terra com 
uma espessura de apenas З mm, porém, sua presença na estratosfera é essencial para a ma- 
nutenção da vida na Terra (veja o Quadro 14.3). O ozônio pode ser fabricado no laborató- 
rio pela passagem de uma descarga elétrica a partir do oxigênio. É um gás azul que conden- 
sa em —112°С para formar um líquido azul que parece tinta e é explosivo (Fig. 15.39). Seu 
cheiro pungente pode ser detectado, com frequência, nas proximidades de equipamentos 
elétricos e após a queda de relâmpagos. O ozônio está também presente na neblina úmida, 
em que ele é produzido pela reação de moléculas de oxigênio com átomos de oxigênio: 

0+ 0,—40; 
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FIGURA 15:39 O ozônio é um gás 


“azul que condensa para formar um FIGURA 15.40 As eletronegati- 
líquido azul-escuro, muito instável. A. vidades dos elementos do Grupo 
expansão mostra que gás é formado 16/VI decrescem de cima para 
por moléculas triatômicas. baixo no grupo. 


Os átomos de oxigênio são produzidos pela decomposição fotoquímica de NO,, um produ- 
to de emissão dos motores de automóveis (Seção 15.17): 


«NO +O 


As eletronegatividades decrescem de cima para baixo no grupo (Fig. 15.40) e оз raios iônicos 
e atômicos aumentam (Fig. 15.41). As diferenças entre o oxigênio е o enxofre são semelhantes 
às que ocorrem entre o nitrogênio e o fósforo, e por razões semelhantes: o enxofre tem átomos 
que são 58% maiores do que os átomos de oxigênio e tem a cletroncgatividade e a primeira 
energia de ionização mais baixas. As ligações de enxofre com hidrogênio são muito menos 
polares do que as ligações entre oxigênio e hidrogênio. Consequentemente, as ligações S—H 
formam ligações hidrogênio muito fracas. Como resultado, H,S é um gás, enquanto HO é um 
ido, apesar de ter um número de elétrons menor e portanto forças de London mais fracas, 
O enxofre também tem pouca tendência a formar ligações múltiplas, tendendo a formar liga- 
ções simples adicionais com até seis outros átomos e usando seus orbitais d para isso. 

O enxofre tem uma impressionante capacidade de encadear-se, isto ¢, de formar cadeias. 
de átomos. A capacidade do oxigênio de formar cadeias é muito limitada, com Н.О, O, é 
os ânions O, , O” eO, e outros peróxidos sendo os únicos exemplos. Essa capacidade 
no enxofre É muito mais pronunciada, Ela leva, por exemplo, à formação de anéis de S, а 
seus fragmentos, ¢ aos longos fios de “enxofre plástico” que se formam quando o enxofre 
é aquecido até 200°C e resfriado rapidamente. As ligações —5—5— que ligam diferentes 
partes das cadeias de aminoácidos em proteínas são outro exemplo de encadeamento, Essas 
“ligações dissulfero” contribuem para a manutenção da estrutura das proteínas, incluindo 
a queratina de nosso cabelo. Portanto, o enxofre ajuda а nos manter vivos e, talvez, com os 
cabelos encaracolados (veja a Seção 19.13). 

O enxofre está amplamente distribuído em minérios de sulfetos, que incluem a galena, PbS, 
о cinábrio, HgS, a pirita, FS, е a esfalerita, nS (Fig. 15.42). Como esses minérios são muito 
comuns, o enxofre é um subproduto da extração de vários metais, especialmente o cobre. O 


+ 


FIGURA 15.41 Os ratos atômicos. 
е os raios jônicos dos elementos. 
do Grupo 16 aumentam бе 
cima para baixo no grupo. Os 
valores sio dados em picbmetros. 
ео nion (em verde) é substan- 
cialmente maior do que o átomo 
neutro original 


FIGURA 15.42 Coleção de minérios de 
sulfeto. Da esquerda para a direita: galena, 
PbS; cindbrio, HgS; pirita, FeS; esfalerta, 
Zn, A pirita tem cor brilhante dourada е 
“costuma ser confundida com ошо. Por essa 
razão, é também conhecida como ouro 
dos tolos O ошо е о ouro dos tolos são 
facilmente distinguidos pelas densidades. 
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50-86 


18 Enxofre, Sg 


[3 
FIGURA 15.43 Uma das duas 


é a forma rômbica em blocos (а). 
Ela difere das agulhas do enxofre 
monoclíico (6) по empilhamemo 
dos anéis des, 


FIGURA 15,44 Dois elementos 
бо Grupo 167: selênio, um nào. 
metal, à esquerda, e telrio, um. 
metaloide, à direita. 


FIGURA 15.45 Etapas tipicas da 
purificação da água potável. 


enxofre é também encontrado em depósitos do elemento nativo (chamado de pedra de enxo- 
fre) formados pela ação de bactérias sobre HS. O baixo ponto de fusão do enxofre (115°C) é 
aproveitado no processo de Frasch, no qual vapor de água superaquecida é usado para fundir 
o enxofre sólido e retirá-lo da pedra onde está preso, A emulsão resultante é bombeada com ar 
comprimido até a superfície. O enxofre é, também, comumente encontrado no petróleo e sua 
extração química pelo uso de catalisadores heterogêneos, particularmente zeólitas, é barata e 
segura (veja а Seção 14.15). Um método usado para remover o enxofre na forma de H,S é o 
processo de Claus, no qual parte do H,S é primeiro oxidada a dióxido de enxofre: 


эн) + 3059) — 2 SOs(g) +2900) 


O SO, é então, usado para oxidar o restante do sulfeto de hidrogênio: 


зна + SO, SEA, э) + 214,00 


O enxofre é de importância industrial muito grande. A maior parte do enxofre produzido 
é usada na fabricação de ácido sulfúrico, mas uma quantidade apreciável tem emprego na 
vulcanização da borracha (Seção 19.12). 

О enxofre elementar é um sólido amarelo, insípido, quase inodoro, insolúvel, que tem 
caráter de não metal. Ele é um sólido molecular formado por anéis em forma de coroa, $, 
(18). As duas formas cristalinas comuns do enxofre são o enxofre monoclínico e o enxofre 
rômbico (lembre-se do diagrama de fases do enxofre na Fig, 9.8). А forma mais estável nas 
condições normais é o enxofre rômbico, que forma belos cristais amarelos (Fig. 15.43). Em. 
baixas temperaturas, o vapor de enxofre é formado principalmente de moléculas de S,. Em 
temperaturas acima de 720°С, o vapor adquire a tonalidade azul das moléculas de 5, que se 
formam. Como o O, estas últimas são paramagnéticas. 

O selênio e o elório também são encontrados nos minérios de sulfeto e podem ser re- 
cuperados dos sedimentos formados no anodo durante o refinamento eetrolítico do cobre 
(veja а Seção 16.4). Ambos os elementos têm vários alótropos, o mais estável deles sendo 
formado por longas cadeias de átomos em ziguezague. Embora esses alótropos se pareçam 
com metais branco-prateados, eles são maus condutores elétricos (Fig. 15.44). À conduti- 
vidade do selênio aumenta por exposição à luz, e por isso ele é usado em células solares, 
aparelhos fotoelétricos e máquinas fotocopiadoras, O selênio também existe na forma de 
um sólido vermelho escuro, formado por moléculas de Ses. 

O polônio é um metaloide radioativo de baixo ponto de fusão. Ele é uma fonte útil de 
partículas a (núcleos de hélio-4, descritos com mais detalhes na Seção 15.24) e é usado em 
aparelhos que inibem o aumento da eletricidade estática em fábricas de têxteis. Аз partícu- 
las a reduzem a estática por neutralização das cargas negativas que tendem a se acumular 
durante o movimento rápido do tecido. 


O caráter de metal aumenta de cima para baixo no Grupo 16/VI,à medida que а eletro- 
negatividade decresce, O oxigênio e o enxofre ocorrem naturalmente no estado elemen- 
tar, O enxofre forma cadeias e anéis com ele mesmo, o que não ocorre com o oxigênio, 


15.00 Compostos de hidrogênio 


Sem dúvida, o composto mais importante de oxigênio e hidrogênio é à água, H,O. A água 
corrente para uso da população passa, normalmente, por vários estágios de purificação (Fig. 
15.45). A água natural sofre aeração por borbulhamento de ar para a remoção de gases dis- 
solvidos de odor forte, como o H;S, para oxidar alguns compostos orgânicos até CO, e para 


Caio 
а por m 
sessi] [Ress] [De 
Aqua, | epe secundário ~ * Сі, |. Agua 
“гр = T re ==" I а TP EE Г», 
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ionar oxigênio. А adição de cal apagada, Са(ОН), reduz a acidez, precipita Mg”, Fe", 
¢ outros fons de metais na forma de hidróxidos, e amolece а água dura (veja as Seções. 
3,12 € 15.8). Após a adição da cal, a água é bombeada para um reservatório primário para 
а deposição dos sólidos. Como o precipitado tende a formar um “coloide” (um pó muito 
fino que permanece suspenso na água, Seção 9.21), adiciona-se Fe (SO.), ou alúmen (m; 
especificamente AL(SO.)-18H,0) para coagular e flocular o precipitado, para que ele possa 
ser filtrado. А coagulação envolve a agregação de pequenas partículas para formar partícu- 
las maiores, А floculacio € a agregação de partículas para formar um gel poroso. O dióxido 
de carbono é, com frequência adicionado para aumentar a acidez da água, o que promove a 
precipitação do alumínio como АКОН), que pode ser removido por filtração (Seção 15.10). 

À medida que o precipitado se deposita lentamente no reservatório secundário, ele ad- 
sorve o CaCO, que permaneceu em suspensão, bactérias e outras partículas, sujeira e algas. 
Os precipitados dos reservatórios primário e secundário são combinados em uma lagoa de 
lama рага remoção posterior. À água limpa passa, então, através de um filtro de areia para 
remover as partículas suspensas remanescentes. 

O pH da água é medido novamente e corrigido para tornar o meio ligeiramente básico. 
Isso reduz a corrosão dos canos. Nesse estágio, costuma-se adicionar um desinfetante, ge- 
ralmente cloro. Nos Estados Unidos, o nível de cloro exigido deve ser superior a 1 g de Cl, 
por 1.000 kg (1 ppm em massa) de água no ponto de consumo. Na água, o cloro forma о 
ácido hipocloroso, que é muito tóxico para as bactérias: 


Clg) + 2 HO) — H;O* (aq) + CI (aq) + НСЮ (aa) 


Dependendo da origem e da condição original da água, outras etapas de purificação, como 
a osmose reversa, podem ser necessárias (Seção 9.17). 

Como a água é um solvente comum, podemos ser levados a pensar que ela é um meio 
passivo em que as reações químicas ocorrem. Entretanto, a água é um composto reativo e 
um extraterrestre criado em um ambiente não aquoso poderia considerá-la agressivamente 
corrosiva e ficar surpreso com o fato de podermos sobreviver. Por exemplo, a água é um. 
agente oxidante: 


2H00) + 


— 20H a) + Hal) E= -042V em pH = 
Um exemplo é sua reação com metais alcalinos, como em 
2 Nas) +200) — 2 NaOH(ag) + Hale) 


Entretanto, a menos que o outro reagente seja um agente redutor forte, a água só atua como 
um agente oxidante em temperaturas elevadas, como na reação de reforma (Seção 15.3). 
А água é um agente redutor suave: 


ЯН + Osle) + 4e e2 HO) E= +0,82 V em pH 


Entretanto, poucas substâncias além do flúor são agentes oxidantes suficientemente fortes 
para aceitar os elérons liberados nesta semirreação. 

A água é também uma base de Lewis, porque uma molécula de H,O pode doar um de 
seus pares de elétrons livres para um ácido de Lewis e formar complexos como (Fe(H.O)," . 
Sua capacidade de atuar como uma base de Lewis é também a origem da capacidade da 
água de hidrolisar substâncias А reação entre а água e o pentacloreto de fósforo menciona- 
da па Seção 15.18 é um exemplo. 

O peróxido de hidrogênio, H,O, (19), é um líquido azul pálido, apreciavelmente mais. 
denso do que а água (1,44 gamL ^ em 25°С), mas semelhante em outras propriedades 
físicas, Seu ponto de fusão é —0,4°С e seu ponto de ebulição é 152°C. Quimicamente, 
contudo, o peróxido de hidrogênio e a água são muito diferentes. À presença de um segun- 
do átomo de oxigênio faz do H,O; um ácido muito fraco (pKa, = 11,75). O peróxido de 
hidrogênio é um agente oxidante mais forte do que a água. Por exemplo, H,O, oxida Fe” 
e Mn” em soluções ácidas ou básicas. Ele pode também atuar como um agente redutor 
na presença de agentes oxidantes mais poderosos, como os fons permanganato e o cloro 
(geralmente em meio básico). 

O peróxido de hidrogênio é normalmente vendido para uso industrial na forma de uma 
solução 30% em massa em água. Quando usado como clareador de cabelo (uma solução. 
a 6%), ele atua oxidando os pigmentos do cabelo. Soluções a 3% em H,O, em água são 


19 Peróxido de hidrogênio, HO 
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FIGURA 15.46 As pedras azuis, 
neste antigo ornamento egípcio, 
são lópis-lazói. Essa pedra semi- 
preciosa é um aluminosslicato co- 
lorido por impurezas de $, eS, 

A cor azul é em função doS, , ea 
leve tonalidade verde ао S, . 


20 Dióxido de enxofre, SO; 


а 


[1] 


21 Ácido sulfuroso, Н,5О; 


usadas como antisséptico doméstico moderado. O contato com о sangue catalisa а despro- 
porcionação em água e рй oxigênio, o que limpa o ferimento: 


2H,0,/ag) — 2 H,O() + ОД) 


Como oxida efluentes desagradáveis sem produzir subprodutos perigosos, o H,O, está sen- 
do cada vez mais usado como um agente de controle da poluição. 


Teste 15,14 Determine, a partir das estruturas de Lewis das seguintes moléculas, quais 
são paramagnéticas e explique seu raciocínio: (a) N,O,s (b) NO; (c) NO. 


IResposta: (b) NO é paramagnétco, porque tem um elétron desemparelhado.] 


Teste 15.148 Escreva as meias-reações e a reação completa da oxidação da água por Е, 
Determine o potencial padrão e AG” da reação, 


Exceto a água, todos os compostos binários do Grupo 16/VI que têm hidrogênio (os com- 
postos HE, em que E é um elemento do Grupo 16/VI) são gases tóxicos, com odores 
desagradáveis. Eles são tóxicos insidiosos porque paralisam o nervo olfativo e, após breve 
exposição, não são mais percebidos pela vítima. Ovos podres cheiram a sulfeto de hidro- 
gênio, Н, porque as proteinas do ovo contêm enxofre e emitem o gás ao se decompor. 
Outro sinal da formação de sulfetos em ovos é a coloração esverdeada pálida que algumas 
vezes vemos em ovos cozidos entre а clara do ovo e a gema: a coloração corresponde a um 
depósito de sulfeto de ferro(II]. O gás sulfeto de hidrogênio, H,S, forma-se também pela 
protonação do fon sulfeto, uma base de Bronsted, em uma reação como: 


FeS(s) + 2 HCl(ag) — FeCls(aq) + HaS(e) 


ou pela reação direta dos elementos а 600°C. 

O sulfeto de hidrogênio dissolve-se em água para dar uma solução que é oxidada len- 
tamente pelo ar dissolvido e se turva pela formação e coagulação de moléculas $,. O sulfeto 
de hidrogênio é um ácido diprótico fraco que dá origem aos hidrogenossulferos (que con- 
têm o ion HS) e aos sulfetos (que contêm o fon S" ). Os sulfetos dos elementos do grupo. 
$ são moderadamente solúveis, mas os sulferos dos metais pesados dos blocos p e d são 
geralmente muito insolúveis. 

O análogo de enxofre do peróxido de hidrogênio também existe e é um exemplo de um. 
polissulfano, um composto molecular que forma cadeias de composição HS—S —SH, em 
que n pode ter valores de O a 6. Os fons polissulfeto obtidos dos polissulfanos incluem dois 
fons encontrados no lápis-lazáli (Fig. 15.46). 


A dgua pode agir como uma base de Lewis, um agente oxidante e um agente redutor 
fraco. O peróxido de bidrogênio é um agente oxidante mais forte do que a дема. О 
sulfeto de hidrogênio é um ácido fraco. Os polissulfanos aproveitam a capacidade do 
enxofre de formar cadeias. 


15.21 Óxidos e oxoácidos de enxofre 


O enxofre forma diversos óxidos que, na química atmosférica, são conhecidos coletivamente 
como SO, (leia-se “sox”). Os mais importantes óxidos e oxoácidos de enxofre são o dióxido 
eotrióxido, e os correspondentes ácidos sulfuroso e sulfúrico. O enxofre queima ao ar para. 
formar o dióxido de enxofre, SO, (20), um gás incolor, sufocante e tóxico (lembre-se da Fig. 
C.1). Aproximadamente 7 X 10° kg de dióxido de enxofre são produzidos anualmente pela 
decomposição da vegetação е emissões vulcânicas. Além disso, aproximadamente 1 x 10" 
kg de sulfeto de hidrogênio natural são oxidados ao dióxido pelo oxigênio atmosférico: 


энш) + 3 04) — 2 SO (g) + 2 HO) 


A indústria e o transporte contribuem com outros 1,5 X 10" kg do dióxido, dos quais aproxi- 
madamente 70% vem da combustão do petróleo e do carvão - sobretudo em usinas de eletrici- 
dade. Como muitos outros países, os Estados Unidos e o Canadá aumentaram suas restrições à 
emissão de óxidos de enxofre e as emissões de SO, na atmosfera da América do Norte cairam 
cerca de 54% entre 1980 е 2007. Regulamentos mais restritivos que entraram em vigor no 
“começo do século XXI devem levar a uma redução adicional de 50% (veja o Quadro 11.1). 
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O dióxido de enxofre é o anidrido do ácido sulfuroso, H,SO,, o ácido que dá origem 
aos hidrogenossulfitos (ou bissulfitos) e aos sulfitos: 


508) + H,OQ) — H,SO (aq) 


O ácido sulfuroso é uma mistura de duas moléculas (21a e 21b) em equilíbrio. A primeira 
(a) se assemelha ao ácido fosforoso, com um dos átomos de H ligado diretamente ao átomo 
de S. Essas moléculas estão também em equilíbrio com moléculas de 50, cada uma das. 
quais está cercada por uma gaiola de moléculas de água. À evidência para esse equilíbrio é 
que se obtém cristais de composição SO, -xk1,O, com х aproximadamente igual а 7, quando 
a solução é resfriada. Substâncias como essa, em que uma molécula se localiza em uma 
gaiola formada por outras moléculas, são chamadas de clatratos. O metano, o dióxido de 
carbono e os gases nobres também formam clatratos com a água, 

O dióxido de enxofre é facilmente liquefeito sob pressão e pode, portanto, ser usado сото 
gás de refrigeração. Ele é também usado na preservação de frutas secas e como branqueador 
de tecidos e farinhas, mas sua utilização mais importante é a produção de ácido sulfúrico. 

O número de oxidação do enxofre no dióxido de enxofre e nos sulfitos é +4, um valor 
intermediário no intervalo normal do enxofre, entre ~2 c +6. Por isso, esses compostos. 
podem agir como agentes oxidantes ou redutores. Certamente, a reação mais importante. 
do dióxido de enxofre é a oxidação lenta а trióxido de enxofre, SO, (22), em que o enxofre 
tem o número de oxidação + 6: 

2508 + Ой) — 2505(g) 

Em temperaturas normais, o trióxido de enxofre é um líquido volátil (de ponto de ebulição 
45°C), composto por moléculas de SO, trigonais planares. No sólido e, em parte, по líqui- 
do, essas moléculas formam trímeros (união de três moléculas) de composição 5,0, (23), 
bem como conjuntos maiores. 

O ácido sulfúrico, H,SO,, é produzido comercialmente no processo de contato, em que 
o enxofre é primeiramente queimado em oxigênio ¢ o SO, produzido é oxidado a SO; па 
presença do catalisador VO.: 


S9 + Он) ас, SO I 


25018 + Ома) SEEMS, 2 оуу 


Como o trióxido de enxofre forma um vapor ácido corrosivo com o vapor de água, ele é 
absorvido, normalmente, em ácido sulfúrico concentrado a 98% para dar o líquido oleoso, 
denso, chamado, oleum 


SOs(g) + HjSO4() — НОУ) 
O oleum é, então, convertido em ácido por reação com a água: 
но + H3O() — 2 HSO,() 


O ácido sulfúrico é o produto químico inorgânico de maior produção mundial. Somente 
nos Estados Unidos, sua produção anual é superior a 3 X 10" kg, O baixo custo do ácido 
sulfúrico tomou comum seu uso па indústria, particularmente na produção de fertilizantes, 
petroquímicos, tintas e detergentes. Aproximadamente dois terços da produção são usados 
na fabricação dos fertilizantes fosfato de amônio e sulfato de amônio (veja а Seção 15.18). 


а [7 


32 Trióxido de enxofre, 505 


2X Trimero do triónido de епхөйе, 5409 


FIGURA 15.47 O ácido sulfúrico 
é um oxidante. Quando ácido 
concentrado é gotejado sobre. 
brometo de sódio sólido, NaBr, os 
fons brometo se oxidam a bromo 
e colorem a solução de marrom- 
avermelhado. 


FIGURA 15.48 O ácido sulfúrico é 
um desidratante. Quando o ácido sul- 
fico concentrado é despejado sobre 
sacarose (a), um carboidrato, esta se 
lesidrata(b) е forma uma massa espu- 
mosa preta de carbono (cl. 
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TABELA 15.10. Elementos do Grupo 17/V1 
Configuração de valência: np” 
Massamolar — Pomode — Pontode Densidade 
Z Nome Simbolo (етй) бәдә (С) ыо (С) (gem )em25% Forma normal 
э ior F 1900 ET EI LSU gås quase incolor 
17 doro a asas -101 ES 166 pîsamareloesverdeado 
35 bomo Be 79,90 27 E) 3,12 líquido vermelho-marrom 
53 iodo 1 12690 n 184 4,95 nãometalsólido púrpura-cscuro 
35 meros Ar (10) 300 350 - não meral sólido 
“Forma normal significa а aparência e o estado do cemento em 25°C 1 atm, 
“Para o liquido no ponto de ebulição. 
айоо, 


FIGURA 15.49 А eletronegati- 
vidade dos halogénios decresce 
lentamente de cima para baixo no 
grupo. 


O ácido sulfárico é um líquido oleoso, incolor e corrosivo, que ferve (e se decompõe) 
em 300°C, aproximadamente. Ele tem três importantes propriedades químicas: é um ácido. 
de Bronsted forte, é um agente desidratante e é um agente oxidante (Fig. 15.47). O ácido 
sulfúrico é um ácido forte, no sentido de que sua primeira desprotonação é quase completa. 
em concentrações normais em água, Entretanto, sua base conjugada HSO, é um ácido fra- 
192 (Seção 11.14). O ácido sulfúrico forma ligações hidrogênio fortes com 


tamente, O ácido sulfúrico deve ser sempre diluído lentamente e com muito cuidado, a 
cionando o ácido sobre a água, e não o inverso, para evitar borrifar o ácido concentrado. 
А poderosa propriedade desidratante do ácido sulfúrico pode ser vista quando um 
pouco do ácido concentrado é derramado sobre sacarose, С.Н, О,,. Uma massa espumo- 
sa, preta, de carbono forma-se como resultado da extração de H,O (Fig. 15.48): 
Сън) — 12 Go) + 1 HO) 
A espuma é causada pelos gases CO e CO, que se formam em reações secundárias, 
O dióxido de enxofre é o anidrido do ácido sulfuroso, e o trióxido de enxofre é o ani- 
drido do ácido sulfúrico. O ácido sulfúrico é ит ácido forte, um agente desidratante 
е um agente oxidante, 


Teste 15.154. Qual é o número de oxidação do enxofre em (a) о fon ditionato, 5,0,7; (b) 
о fon tiossulfato, 6,0272 


[Respostas (а) +5; (b) +21 
Teste 15.158 Qual é o número de oxidação do enxofre em (a) S, CL; (b) oleum, HS,0,? 


GRUPO 17/VII: HALOGÉNIOS 


As propriedades químicas especiais dos halogênios (Tabela 15.10), os membros do Grupo 
17IVIL, podem ser explicadas pelas configurações eletrônicas de valência, ns np', que só pre- 
cisam de mais um elétron para alcançar a configuração de camada fechada. Para completar o 
octeto de elétrons de valência no estado elementar todos os halogênios usam dois átomos para. 
formar moléculas diatómicas, como Р, е Iz: Com exceção do flor, os halogênios podem perder 
elétrons de valência e seus estados de oxidação variam entre —1 e +7. Os elementos formam 
uma família que apresenta variações suaves das propriedades físicas, o que é esperado quando 
as forças de London entre as moléculas são as forças intermoleculares dominantes. Como 
a eletronegatividade diminui no grupo de cima para baixo (Fig. 15.49) e os raios atômico e 
iônico (Fig. 15.50) aumentam moderadamente no mesmo sentido, as propriedades químicas 
mostram tambêm variações suaves, com a exceção de algumas propriedades do flúor, 


15.22 Elementos do Grupo 17/VII 


O flúor, o primeiro elemento do grupo, é o halogênio mais abundante na crosta terrestre. 
Ele ocorre em muitos minerais, incluindo a fluorita, CaF а criolia, Na AIF, e ав fluorapa- 
titas, Ca [PO,),F. Como o flúor é o elemento oxidante mais forte (E^ = +2,87 V), ele nào. 
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FIGURA 15.50 Os ralos atômicos e iônicos dos halogénios aumentam lentamente de cima para 
ixo no grupo à medida que os elétrons vão ocupando as camadas mais externas dos átomos. Os. 
valores são fornecidos em picómetros. Os raios iânicos (representados pelas esferas verdes) são sem- 

pres maiores do que os raios atômicos, 


pode ser obtido a partir de seus compostos pela oxidação por um outro elemento. O flúor 
é produzido por eletrólise de uma mistura anidra fundida de fluoreto de potássio e fluoreto 
de hidrogênio, em 75°С, aproximadamene, com um anodo de carbono. 

O flor é um gás reativo, quase incolor, formado por moléculas de F,. A maior parte do 
flüor produzido pela indústria é usada para fazer o sólido volátil UF, usado no processa- 
mento do combustível nuclear (Seção 17.12). Boa parte do restante é usada na produção de 
SF, para equipamentos elétricos. 

O flúor tem algumas peculiaridades que se originam em sua alta eletronegatividade e 
seu volume pequeno, e na falta de orbitais d disponíveis, Ele é o elemento mais eletron 
Bativo e tem número de oxidação —1 em todos оз seus compostos, À alta cletronegati 
dade e seu volume pequeno permitem que ele oxide outros elementos até seus números де 
oxidação mais altos. O volume pequeno ajuda, porque permite que vários átomos de F se 
empacotem ao redor do átomo central, como em IF,, 

Como o fon fluoreto é muito pequeno, as entalpias de rede de seus compostos iônicos 
tendem a ser altas (veja a Tabela 7.6). Como resultado, os fluoretos são menos solúveis do 
que os demais halogenetos. Essa diferença de solubilidade é uma das razões pelas quais оз 
oceanos são salgados com cloretos e não com fluoretos, muito embora o flúor seja mais 
abundante do que o cloro na crosta terrestre. Os cloretos são mais facilmente dissolvidos e 
lixiviados para o mar. Existem algumas exceções nessa tendência das solubilidade, inclusive 
o AgF que é зом, Os demais halogenetos de prata são insolúveis. À exceção ocorre por- 
que o caráter covalente dos halogenetos de prata aumenta de AgCI а Agl, porque o anion 
torna-se maior e mais polarizável, O fluoreto de prata, que contém o fon fluoreto, pequeno e 
muito pouco polarizável é muito solúvel em água, porque ele é predominantemente iônico. 

O cloro é um dos produtos químicos produzidos em maiores quantidades Ele é obtido- 
do cloreto de sódio por eletrólise do sal mineral fundido ou da salmoura (reveja as Seções 
13.3 e 15.6). É um gás amarelo-esverdeado pálido, formado por moléculas de Cl, que con- 
densa em —34º€, Ele reage diretamente com quase todos os elementos (exceto o carbono, 
o nitrogênio, o oxigênio е os gases nobres). Ele é um agente oxidante forte e oxida metais 
até altos estados de oxidação. Por exemplo, quando o cloro reage com o ferro forma-se o 
cloreto de бегто(Ш) anidro, e não o cloreto de ferro(II)(Fig.15.51): 


эке) + 3 Clg) — 2 FeCl 


O cloro é usado em vários processos industriais, inclusive na fabricação de plásticos, sol- 
ventes ¢ pesticidas, É também usado como alvejante nas indústrias têxtil e de papel, e сото 
desinferante no tratamento da água (Seção 15.20]. 

O cloro também é usado na produção de bromo a partir da salmoura por oxidação dos 
fons Br. (veja a Fig. K.2) 


2 Br (aq) + СЫ) — Brill) + 2 CI (ag) 


Borbulha-sc ar na solução para vaporizar o bromo e retirá-lo. 

О bromo é um líquido corrosivo fumegante, marrom-avermelbado, formado por molé- 
culas de Br, Ele tem um odor penetrante. O bromo é muito utilizado па química orgánica. 
de sínteses, por causa da facilidade com que pode ser adicionado e removido dos compostos 
orgânicos usados como intermediários de sínteses complicadas. Os brometos orgânicos sio. 
incorporados em tecidos como retardadores de incêndio e são usados como pesticidas. Os bro- 
metos inorgânicos, particularmente o brometo de prata, são usados em emulsões fotográficas. 

O iodo é encontrado como fon iodeto na salmoura e como impureza no salitre do 
Chile. Ele já foi obtido a partir de plantas marinhas, que contêm altas concentrações do 
elemento, retirado da água do mar e acumulado: 2.000 kg de plantas marinhas produzem 
cerca de 1 kg de iodo. A melhor fonte, hoje, é a salmoura dos poços de petróleo. O óleo 
bruto foi produzido pela decomposição de organismos marinhos que acumularam iodo 
enquanto vivos. O iodo elementar é produzido por oxidação pelo cloro: 


Clig +21704) — laq) *2Cl(a) АС? = — 554] 
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FIGURA 15.51 O ferro reage 
vigorosa e exotermicamente com 
о cloro para formar o cloreto de 
ferro anidro. 
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FIGURA 15.52 Soluções de iodo 
em vários solventes, Da esquerda 
para a direita, os solventes são. 
tetracloro-metano (teracloreto de 
carbono), água e solução de iode- 
to de potássio, na qual forma-se 

o fon marrom г. Na solução à ex- 
trema direita, um pouco de amido 
foi adicionado à solução de 1, -A 
“cor azul intensa que resulta levou 
ao uso do amido como indicador 
Ча presença de iodo. 


TABELA 15.11 Iner-halogênios 
conhecidos 


XF, 
ar ás incolor 
ar, tis incolor 
Gr, gis incolor 
BeF pás marrom 

pálido 
ae, liquido amarelo 
pálido 
эт, liquido incolor 
1 instável 
m, sólido amarelo 
IF, liquido incolor 
D ás incolor 
xa, 
Beci sólido marrom 
avermelhado 
а sólido vermelho 
а, sólido amarelo 
хв, 
Ihe sólido preto 


"Forma normal significa a aparência 
eo estado do elemento em 25°C e 
lam. 


O sólido brilhante preto-azulado sublima facilmente e forma um vapor púrpura. 

Quando o iodo se dissolve em solventes orgânicos produz soluções de várias cores. 
Essas cores são consequência das diferentes interações entre as moléculas de 1, ¢ o solvente 
(Fig. 15.52). O elemento é muito pouco solúvel em água, exceto na presença de fons Г, 
com o qual forma о íon trijodeto, 1, , marrom e solúvel. O iodo elementar tem pouco uso. 
Ele dissolve-se, porém, em álcool, e é muito usado como um antisséptico de ação oxidante 
moderada. Ele é um elemento traço essencial para os sistemas vivos, A deficiência de iodo 
em seres humanos provoca o aumento da glândula tireoide no Para previnir essa 
deficiência, iodetos são adicionados ao sal de cozinha (vendido como “sal одао”). 

O astatínio é um elemento radioativo encontrado naturalmente nos minérios de urânio 
e tório, porém em quantidades extremamente pequenas. Ele pode ser obtido pelo bom- 
bardeamento de bismuto com partículas а em um cíclotron, equipamento que acelera as 
partículas até velocidades muito altas. Os isótopos do astatínio não vivem o suficiente рага 
que suas propriedades sejam estudadas, mas acredita-se, por dados de medidas espectros- 
cópicas, que eles têm propriedades semelhantes às do iodo. 


Teste 15.164 (a) Qual é о número de oxidação do CI em CLO:? (b) Escreva a equação 
química de sua reação com água. 

Respostas (a) 47; (b) СЦО (aq) + H,O(1) —2 HCIO aq) 
Teste 15.168 Explique as tendências dos pontos de fusão ¢ ebulição dos halogênios. 


Os halogênios mostram variações suaves das propriedades químicas de cima para 
baixo no grupo. O flúor tem algumas propriedades anômalas, como sua força como 
agente oxidante e as baixas solubilidades da maior parte dos fluoretos, 


15.23 Compostos dos halogênios 
Os halogênios formam compostos entre si, Esses inter-halogénios têm fórmulas XX’, XX’, 
XX',e XX’, em que X é o mais pesado (e o maior) dos dois halogénios. Só algumas das 
“combinações possíveis foram preparadas até hoje (Tabela 15.11). Os interhalogênios são 
todos preparados pela reação direta dos dois halogênios, O produto formado é determina- 
do pelas proporções dos reagentes usados. Por exemplo: 

сыф + 3 Fal) — 2 CIF.) 
i — 2 CIF) 


Os inter-halogênios têm propriedades físicas intermediárias entre as dos halogênios que os 
formam. As tendências da química dos inter halogénios de flúor podem ser relacionadas à 
diminuição da energia de dissociação das ligações quando o átomo de halogênio central 
fica mais pesado. Os fluoretos dos halogênios mais pesados são todos muito reativos: o 
gás triluoreto de bromo é tão reativo que mesmo o amianto queima em contato com ele, 
Os halogenetos de hidrogênio, HX, podem ser preparados pela reação direta dos ele- 


Hog) + X 


—2нха 
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in м 


O flúor reage explosivamente, por uma reação em cadeia via radicais assim que os gases 
são misturados, À mistura de hidrogênio e cloro explode quando exposta à luz. O bromo e 
o iodo reagem com hidrogênio muito mais lentamente. Uma fonte menos perigosa de halo- 
generos de hidrogênio no laboratório é a ação de um ácido não volátil sobre um halogeneto. 
de metal, como em: 


Сағ) +21 


O (aq conc) — Ca(HSO faq) + 2 HF(g) 


Como o Br е oI são oxidados pelo ácido sulfúrico, usa-se o ácido fosfórico na prepara- 
ção de HBr e Hk 


Kits) + НРО aq) 


1— KH;PO (aq) + НИЕ) 


Os halogenetos de hidrogênio são gases pungentes e incolores, exceto o fluoreto de hidroge- 
nio, que é um líquido em temperaturas inferiores a 20°C. Sua baixa volatilidade é um sinal do 
grande número de ligações hidrogênio. Existem cadeias curtas em ziguezague no vapor, for- 
madas por moléculas unidas por ligações hidrogênio, até (HF),. Os halogenetos de hidrogê- 
nio se dissolvem na água para dar soluções ácidas, O ácido fluorídrico tem a propriedade de 
atacar o vidro e a sílica (veja a Fig. 622). Os interiores de lâmpadas elétricas são tornados 
foscos pelos vapores de uma solução de ácido fluorídrico e fluoreto de amônio (Fig. 15.53). 

O fluoreto de hidrogênio é usado na fabricação de compostos de carbono fluorados, 
como o Teflon (politetrafluoro-etileno) e o gás refrigerante R134a (CF CHF). Os hi- 
drocarbonctos substituídos com flúor são, em geral, relativamente inertes Eles resistem 
à oxidação ao ar, ao ácido nítrico a quente, ao ácido sulfúrico concentrado e a outros agentes 
oxidantes fortes, Isso permite que o Teflon seja usado no revestimento de reatores químicos е 
em material de cozinha. Como o R134a não contribui para o aquecimento global ou para a 
destruição da camada de ozônio na estratosfera e é relativamente inerte e não tóxico, é, hoje, o 
gás refrigerante recomendado para uso em condicionadores de ar nos Estados Unidos. 

А acidez e o poder oxidante dos oxoácidos de halogénios aumentam com o número de oxi- 
dação do halogênio (veja a Seção 11.10). Os ácidos hipo-halogenosos, HXO (número de oxida- 
ção do halogênio +1), são preparados pela reação direta do halogênio com água. Por exemplo, 
© gás cloro sofre desproporcionação em água para dar ácido hipocloroso e ácido clorídrico: 


Clg) + H;O(aq) — HClO(aq) + HCl(aq) 


Os fons hipo-halogenitos, ХОГ, são formados quando um halogênio é adicionado à 
solução de uma base em água. O hipoclorito de sódio, NaCIO, é produzido pela eletrólise. 
da salmoura quando o eletrólico é agitado rapidamente ¢ o gás cloro produzido no anodo 
reage com o íon hidróxido gerado no catodo. O gás cloro sofre desproporcionação para 
dar hipoclorito de sódio e fons cloreto: 


Chale) + 20H" (aq) — CIO” (aq) + CIT (aq) + HO) 


FIGURA 15.53 Quando uma mis- 
tura de ácido fluoridrico e fluoreto 
de amônio é agitada no interior de. 
um frasco de vidro (a), a reação. 
com a silica corrói as superfícies 
da tampa de vidro e da parede do 
frasco (b 
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FIGURA 15.54 A fumaça branca 
emitida pelo foguete propulsor do 
ônibus espacial é formada pelos 
pós de óxido de alumínio e de 
cloreto de alumínio. 


Como oxidam compostos orgânicos, os hipocloritos são usados em alvejantes e desinfetan- 
tes domésticos. Sua ação como agentes oxidantes vem parcialmente da decomposição do 
ácido hipocloroso em solução 

2 HClO(Gq) 
O oxigênio borbulha ou ataca material oxidável. O hipoclorito de cálcio é o principal 
componente dos pós alvejantes e é usado na purificação da água em piscinas domésticas. O 
hipoclorito de cálcio é usado em piscinas, de preferencial ao hipoclorito de sódio, porque os 
fons Са?" formam carbonato de cálcio insolúvel, que pode ser removido por filtração. Os 
fons sódio permaneceriam em solução e tornariam a água muito salga 

Os ions clorato, CIO, (estado de oxidação +5), formam-se quando o cloro reage com 
um álcali concentrado em água, a quente: 


3 Clg) + 6 OH” (aq) 3 CIO," (ag) + 5 CIT (aq) +3 H2O) 


еН) +2 CE aq) + Ома) 


Eles se decompóem, quando aquecidos, se um catalisador estiver presente: 
аксу) 2-3 КСО; + KClis) 


2KCIO,() 


Essa última reação é uma fonte conveniente de oxigênio em laboratório. 

Os cloratos são agentes oxidantes úteis. O clorato de potássio é usado como fonte de 
oxigênio em fogos de artifício е em fósforos de segurança. As cabeças dos palitos contêm 
uma pasta de clorato de potássio, sulfeto de antimônio, enxofre e pó de vidro, para criar 
atrito quando o fósforo é riscado. Como vimos na Seção 15.15, a faixa ativa da caixa con- 
tém fósforo vermelho, que inflama a cabeça do fósforo ao ser riscada. 

O principal uso do clorato de sódio é como fonte de dióxido de cloro, CIO, 
no CIO, tem número de oxidação +4; logo, о clorato deve ser reduzido. O 
enxofre é um agente redutor conveniente para esta reação: 


2 NaCIO faq) + 505680 + H;SO, (aq, dilute) — 2 NaHSO, (aq) + 2108) 


O dióxido de cloro tem um número ímpar de elétrons e é um gás amarelo paramagnético. 
Ele é usado para branquear pasta de papel, porque pode oxidar os vários pigmentos do 
papel sem degradar as fibras de madeira. 

Os percloratos, CIO, (estado de oxidação +7), são preparados por oxidação eletrol 
tica de cloratos em água: 


CIO, ag) + HjO() — CIO, (aq) + 2 На) +2€ 


O ácido perclórico, НОО, é preparado pela ação do ácido clorídrico concentrado sobre o 
perclorato de sódio e destilação. Ele é um líquido incolor e é o mais forte dentre todos os 4ci- 
dos comuns. Como o cloro tem o número de oxidação mais alto, +7, nesses compostos, eles 
são agentes oxidantes poderosos. O simples contato entre o ácido perclórico e uma pequena 
quantidade de material orgânico pode ser suficiente para provocar uma perigosa explosão, 

Um exemplo espetacular da capacidade oxidante dos percloratos é seu uso nos fogue- 
tes de propulsão, usados nos lançamentos do ônibus espacial. O combustível sólido é 
de pó de alumínio (o combustível, perclorato de amônio (o agente oxidante e também 
combustível) e óxido de #егго(Ш) (o catalisador). Esses reagentes são misturados em um. 
polímero líquido, que se solidifica no interior do casco do foguete. Vários produtos se for- 
mam quando a mistura é inflamada. Uma das reações é 


Fats 
3 NHS, + 3 Ali ^ 


AlOss) + АСЫ) + 6 HjO(g + 3 NO) 
Os produtos sólidos formam as nuvens de pó branco emitidas pelos foguetes propulsores 
durante a decolagem (Fig. 15.54). 
Teste 15.17A Que oxoácido do bromo é (a) o ácido mais forte? (b) o agente oxidante mais 
forte? Explique suas resposta 
[Respostas Para (a) e (b), HBrO,, porque tem o maior número de átomos de ОЛ 
Teste 15.178 Como o pH afeta o poder de oxidação do HCIO 2 
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TABELA 15:12. Elementos do Grupo 18/VI (gases nobres) 


Configuração de valência: nnp" 
Forma normal: gás monoatêmico incolor 


Z Nome Simbolo Massamolar(gmol””) Ponto de fusão (ºC) Ponto de ebulição (°C) 
2 вае не 00 - 226982 K) 
10 neni Ne 2048 ET -246 

I8 amônio Ar 39,95 -189 -156 

36 criptônio К 8380 -17 ESI 

58 xeóno Хе 131,29 27 -108 

36 rdónio* Ка 222) -n -62 
“Radiative. 


Os inter-balogênios têm propriedades intermediárias entre as dos balogénios que o for- 
mam, Os não metais formam balogenetos covalentes. Os metais tendem a formar halo- 
genetos iônicos. Os oxoácidos de cloro são todos agentes oxidantes. A força oxidante e a 
acidez dos oxoácidos aumentam com o aumento do número de oxidação dos halogênios, 


GRUPO 18/VIII: GASES NOBRES 


Os elementos no Grupo 18/VIII, os gases nobres, recebem esse nome devido a sua reatividade 
muito baixa (Tabela 15.12). Experiências com esses gases e, mais tarde, a identificação de suas 
configurações eletrônicas de camada completa (ns np.) criaram a crença de que esses elementos 
eram quimicamente inertes. De fato, nenhum composto dos gases nobres era conhecido até 
1962. Naquele ano, o químico inglês Neil Bartlett sintetizou o primeiro composto de gás nobre, 
o hexafluoro-platinato de xenónio, XePtF, Ele fez reagir xenônio com hexafluocero de platina. 
Logo depois, químicos do Laboratório Nacional de Argonne, Estados Unidos, fabricaram o 
retrafluoreto de xenônio, XeF,, a partir de uma mistura de xenônio e flúor em alta temperatura. 


15.24 Elementos do Grupo 18/VII 


Os elementos do Grupo 18/VIII encontram-se na atmosfera como gases monoatómícos. 
Juntos, eles formam aproximadamente 1% da sua massa. O argônio € o terceiro gás mais 
abundante na atmosfera, depois do nitrogênio e do oxigênio (descontando a quantidade 
variável de vapor de água). Os gases nobres, exceto o hélio e o radônio, são obtidos pela 
destilação fracionada do ar líquido. 

O hélio, o segundo elemento mais abundante no universo, depois do hidrogênio, é raro 
na Terra porque seus átomos são tão leves que uma grande proporção deles atinge altas 
velocidades e escapa da atmosfera; ao contrário do hidrogênio, cle não forma compostos. 
O hélio é um componente dos gases naturais presos sob formações rochosas (especialmente 
no Texas, Estados Unidos), nas quais ele se acumulou como resultado da emissão de par- 
tículas a por elementos radioativos. Uma partícula а é um núcleo de hélio-4 ("He") e o 
átomo do elemento se forma quando a partícula adquire dois elétrons da vizinhança. 

O gás hélio é duas vezes mais denso do que o hidrogênio, nas mesmas condições, Como 
sua densidade é, ainda, muito baixa e o gás não é inflamável, ele usado para fazer flutuar 
os dirigíveis, O hélio também é usado рага diluir o oxigênio usado em hospitais e em mergu- 
lhos em mar profundo, para pressurizar combustíveis de foguete, como refrigerante e em la- 
sers de hdlio-neónio. O elemento tem o mais baixo ponto de ebulição de todas as substâncias 
(4,2 К) e não se solidifica em nenhuma temperatura, a não ser que seja aplicada pressão рага 
manter juntos seus átomos leves e móveis, Essas propriedades o tornam útil para a criogenia, 
o estudo da matéria em temperaturas muito baixas (Seção 6.14). O hélio é a única substán- 
cia conhecida que tem mais de uma fase líquida. Seu diagrama de fases indica as faixas de 
pressão e temperatura nas quais cada fase é estável (Fig. 15.55), Abaixo de 2 K, o hélio-II 
líquido tem a notável propriedade de superfluidez, a capacidade de fluir sem viscosidade. 

O neônio, que emite cor laranja-avermelhada quando uma corrente elétrica passa atra- 
чё dele, é usado em letreiros de publicidade e avisos luminosos (Fig. 15.56). O argônio é 
usado para gerar atmosfera inerte para soldas (para prevenir a oxidação) e como enchimen- 


1.2 3 $5 
"Temperatura (К) 


FIGURA 15.55 O diagrama de 
fases do hélio-4 mostra as duas 
fases liquidas do hélio. Héllo-I a 
fase liquida de temperatura mais 
baixa, é um superfluido. 
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FIGURA 15.57 As energias 
Че ionização dos gases nobres 
decrescem regularmente de cima. 
para baixo no grupo. Os valores 
fornecidos aqui estão em quilojou 
les por mol. 


FIGURA 15.56 As cores da iluminação artistica fluorescente, de Tom Anthony, devem-se às emissões 
dos átomos de gases nobres, O neônio é responsável pela luz vermelha; quando ele é misturado com 
um pouco de argônio, a cor toma-se azul-esverdeada. Obtém-se a cor amarela cobrindo o interior do 
vidro com fósforo, que emite cor amarela quando excitado, 


to de alguns tipos de lâmpadas, para resfriar o filamento. O criptônio produz uma intensa 
luz branca ao ser atravessado por uma descarga elétrica e, por isso, é usado na iluminação 
de pistas de aeroporto. Como o criptónio é produzido por fissão nuclear, sua abundância 
na atmosfera mede a atividade nuclear global. O xenônio é usado em lâmpadas de halo- 
gênio para faróis de automóveis e em tubos de lampejo de máquinas fotográficas de alta 
velocidade. Ele também está sendo investigado para uso como anestésico. 

O gás radioativo radônio emerge do solo como um produto dos processos radioativos 
que acontecem nas profundezas da Terra. Existe certa preocupação pelo seu acúmulo em 
construções, porque os produtos de seu decaimento nuclear podem levar a perigosos níveis 
de radiação. 


Os gases nobres são todos encontrados naturalmente como gases monoatômicos não 
reativos, O hélio tem duas fases liquidas. A fase liquida de temperatura mais baixa 
apresenta superfluides. 


15.25 Compostos dos gases nobres 


As energias de ionização dos gases nobres são muito altas, mas decrescem de cima para 
baixo no grupo (Fig. 15.57). À energia de ionização do xenônio é suficientemente baixa 
para que ele perca elétrons para elementos muito eletronegativos, especialmente o flúor. 
Não existem compostos de hélio, neónio e argônio, exceto sob condições muito especiais. 
Somente uma molécula estável neutra do criptónio é conhecida, KrF,, Em 1988, um com- 
posto com uma ligação Kr—N foi descrito, mas ele só é estável abaixo de —50°С. Isso 
torna o xenônio o gás nobre com a química mais rica. Ele forma vários compostos com 
flúor e oxigênio, e compostos com ligações Xe—N e Xe—C, como (C,F.),Xe, têm sido 
relatados, 

O ponto de partida da síntese de compostos de xenónio é a preparação do difluoreto de 
xenónio, XeF,, e do tetrafluoreto de xenónio, XeF,, pelo aquecimento de uma mistura dos 
elementos até 400°C e 6 atm. Em pressões mais altas, а fluoração prossegue até formação 
do hexafluorero de xenónio, XeF,. Os três flooretos são sólidos cristalinos (Fig. 15.58). Na 
fase gás, eles são compostos moleculares. O hexafluoreto de xenônio sólido, entretanto, é 
iônico, com uma estrutura complexa de cátions XeF, ligados por anions Е. 

Os fluoretos de xenônio são usados como poderosos agentes de Auoração (reagentes 
que permitem ligar átomos de flúor em outras substâncias). O tetrafluoreto pode até pro- 
vocar a fluoração do metal platina: 


Pele) + Хе) — Хед) + Р) 


FIGURA 15.58 Cristais de tetrafluoreto de xenónio, Xe. Esse composto foi preparado pela primeira 
vez em 1962 pela reação entre xenônio e бо, sob 6 atm e 400°C. 
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Ae cid eg. 


24 Trióxido de xenônio, XeO; 25 ÁioxenónioHjXeO, 26 lonpenenonato Хе; 7 27 Tezróxido de xenônio, Xe, 


О» fluoretos de xenônio são usados para preparar óxidos e oxoácidos de xenônio e, em 
uma série de desproporcionações, levar o número de oxidação do xenônio até +8. Primei- 
ramente, o tetrafluoreto de xenônio é hidrolisado a trióxido de xenônio, XeO, em uma 
reação de desproporcionação: 

6 хек) + 12 HjO() —2 XcO stay) + 4 Xele) + 3 Оу) + 24 Над) 


O trióxido de xenônio, XeO, (24) é o anidrido do ácido xenónico, H,XeO, (25). Ele reage 
com uma solução alcalina para formar um fon hidrogênio xenonato, HXeO, . Esse fon se 
desproporciona lentamente em xenônio е no fon octaédrico perxenonato, XeO,” (26), no 
qual o número de oxidação do xenônio é +8. As soluções de perxenonato em água são 
amarelas e são agentes oxidantes muito poderosos, como resultado do número alto de oxi- 
dação do xenónio. O tratamento do perxenonato de bário com ácido sulfúrico provoca а 
desidratação ao anidrido do ácido perxenônico, o tetróxido de xenônio, XeO, (27), que é 
um gás instável e explosivo. 


O xenônio é o único gås nobre que forma uma série de compostos com flúor e oxi- 
gênio. Os fluoretos de xenónio são poderosos agentes de fluoração, e os óxidos de 
xenônio são poderosos agentes oxidantes. 


Teste 15.18A Justifique o aumento da facilidade de formação de compostos de cima pata. 
baixo no Grupo 18/VIII. 


[Respostas А energía de ionização decresce de cima para baixo no grupo; logo, é mais 
fácil para os elementos pesados compartilharem seus elétrons. 


Teste 15.188 Prediga a forma da molécula XeOF, 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


1 Predizec e explicar as tendências das propriedades e 
fórmulas dos elementos do grupo principal. 


217 Explicar as diferenças de reatividade entre os compostos de 
carbono e de silicio. 


2102 Descrever os nomes, as propriedades e as reações dos princi- 
pais compostos de hidrogênio com os elementos dos Periodos 1a 
3 do grupo principal. 

O 3 Descrever e escrever as equações balanceadas das principais 
reações usadas na produção de hidrogênio e dos elementos dos 
Periodos 1a 3 do grupo principal. 

O 4 Descrever os principais usos do hidrogênio do sódio, do po 
sso, do Бено, do magnésio, do Бого, do alumínio, do carbono 
edosilio, 

215 Descrever as reações dos metais alcalinos com água e com 
não metais. 


D 6 Distinguir os alótropos do carbono pelas suas estruturas. 


T 8 Explicar as propriedades dos óxidos е oxoácidos dos não 

metais em termos do número de oxidação dos não metais e da 

identificação dos anidridos ácidos. 

J 9 Descrever como o nitrogênio é obtido do ar e convertido em 

compostos úteis. 

2 10 Descrever as estruturas e as propriedades dos óxidos de 
iogênio, de fósforo e de enxofre. 

O 11 Descrever o caráter ácido e básico da água e do peróxido 

de hidrogênio, e comparar suas funções como agentes oxidantes. 

e redutores. 

0 12 Explicar a baixa reatividade dos gases nobres e o fato de 

que a facilidade de formação de compostos aumenta de cima para 

baixo no grupo. 
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EXERCÍCIOS 
Tendências periódicas 
Estes exercícios são uma revisão dos princípios estudados 
mo Capitulo 1. Veja também os Exercícios 1.87 а 1.96. 
15.1 Diga qual é o átomo mais volumoso em cada um dos 
seguintes pares (а) flos nitrogênio; (b) potássio, cálcio; (e) вао, 
arsênio; (d) cloro, iodo. 
15.2 Diga qual € о átomo mais volumoso em cada um dos 
Seguintes pares (a) telúrio, estanho (b) silicio, chumbo; (c) cálcio, 
rubidio; (d) germânio, oxigênio. 
15.3 Diga qual éo átomo mais eletronegativo em cada um dos 
seguintes pares: (a) enxofre, fósforo; (b) selênio, etários (c) sódio, 
césio; (d) silicio, oxigênio. 
184 Diga qual é o átomo menos eletronegativo em cada um dos 
seguintes pares: (a) potássio, rubídios (b) germánio, bromo; (c) 
oxigênio, selênio; (d) alumínio, silicio. 
15.5 Organize ос seguintes elementos па ordem crescente da 
primeira energia de ionização: oxigênio, tlúrio, selênio. 
15.6 Organize os seguintes elementos na ordem crescente da 
primeira energia de ionização: boro, táli,gálio. 
15.7 (a) Que átomo tem a maior afinidade eletrônica: fósforo ou 
antimônio?(b) Explique sua resposta, 
15.8 (a) Que átomo tem a maior afinidade eletrônica germánio 
ou selênio? (b) Explique sua resposta. 
15.9 (а) Qual das seguintes espécies tem a maior polarizabilida- 
de: fons cloreto, átomos de bromo, fons brometo? (b) Explique 
sua resposta. 
15:10 (a) Qual das seguinte espécies tem a maior polarizabilida- 
de fons rubidio, átomos de potássio, fons sódio? (b) Explique sua 
resposta 


Tendências nas ligações 
15.11 Escreva a equação balanceada da reação entre o potássio e 
o hidrogênio. 

15.12 Escreva a equação balanceada da reação entre o cálcio ¢ o 
hidrogênio 

15.13 Classifique cada um dos seguintes compostos como hidre- 
to salino, molecular ou metálico: (a) ЫН; (b) МН (c) НВг; (d) 
он. 

15.14 Classifique cada um dos seguintes compostos como hidre- 
to salino, molecular ou metálico: (a) BH, (b) Sz (c) Сан (d) 
PAH, <L 

15.45 Diga, no caso dos seguintes óxidos, se o composto é ácido, 
básico ou anfotérico: (a) ХО; (b) АЦО, (c) ВОН), (d) MEO. 
15.16 Diga, no caso dos seguintes óxidos, se o composto é ácido, 
básico ou anfotérico: (a) LO; (b) TO (c) Sb,0 5 (d) SO,- 
15.17 Dê a fórmula do anidrido formal de cada ácido: (a) 
HCO; (b) BOH), 

15.18 Dê a fórmula do ácido que corresponde а cada um dos 
Seguintes anidridos formais: (a) М.О, (b) P,O, (c) eO, 


Hidrogênio 
15.19 Escreva a equação química balanceada de (a) a hidrogena- 
são do erino (acetileno, СН.) a eteno (С.Н, pelo hidrogênio (dë 
o número de oxidação dos tomos de carbono do reagente e do 
produto); (b) a reação de deslocamento (algumas vezes chamada 


de reação de deslocamento de gás de água, WGSR); (c) a reação 
do hidreto de bário com água. 

15.20 Escreva a equação química balanceada de (a) а reação 
entre о hidreto de sódio ca água; (b) a formação do gás de 
Síntese; (c) a hidrogenação do eteno, H,C=CH,, e dê o número de 
oxidação dos átomos de carbono no reagente е no produto; (d) a 
reação do magnésio com o ácido clorídrico. 

1521 Identifique os produtos е escreva a equação balanceada 
da reação do hidrogênio com (a) claros (b) sódio; (c) fóso 

metal cobre. 

15:22 Identifique os produtos e escreva a equação balanceada da 
tração do hidrogênio com (а) nitrogênio; (b) flor; (с) césio (d) 
fons соге). 

15.23 А entalpia de dissociação das ligações hidrogênio, АН, a 
E uma medida de sua força. Explique as tendências observadas 
поз dados das seguintes substâncias puras, medidos em fase gás: 


Substância HO н 
AH pmo) 17 as 2 


15:24 О ácido metanoico, НСООН, forma dimeros na fase pós. 
Proponha uma explicação para este comportamento. 


J 


Grupo 1: Metais alcalinos 

1825 Explique por que о Ио difere dos outros elementos do 
Grupo 1 em suas propriedades fisicas e químicas, Dê dois exem- 
plos para apoiar sua explicação 

15.26 (a) Escreva a configuração dos elétrons de valência dos 
átomos dos metais alcalinos (b) Explique em termos da confi- 
oracio eletrônica, das energias de ionização e da hidratação de 
seus fons, por que os metas alcalinos são agentes redutores fortes. 
1527 Escreva a equação quimica da reação entre (a) sódio e 
oxigénio; (b) tio € nitrogênio; (c) sódio е águas (d) superóxido de 
potássio e águ 

1828 Escreva a equação quimica da reação entre (a) césio е 
oxigênio (о césio reage de forma semelhante à do potássio): (b) 
óxido de sódio e água; (c) litio e cido cloridrico; (8) césio e iodo. 


Grupo 2: Metais alcalino-terrosos 
1529 Escreva a equação da reação entre o magnésio ea água 
quente. 

15,30 Escreva a equação da reação entre o metal bário e o gás 
hidrogênio. 

15.31 CaO ¢ BaO são, às vezes, usados como agentes secanres de 
solventes orgânicos, como a piridina, CH,N. O agente secante e 
o produto da reação de secagem sio insolúveis em solventes orgi- 
micos, (а) Escreva a equação quimica balanceada que corresponde 
reação da secagem do solvente. (b) Determine, no caso do CaO, 
a energia livre de Gibbs padrão da reação de secagem. 

15.32 Alumínio e berilio têm uma relação diagonal. Compare as 
equações químicas da reação do alumínio com hidróxido de sódio 
em água ¢ a reação do Бено com hidróxido de sódio em água. 
15,33 Prediga os produtos de cada uma das seguintes reações е 
balanceie as equações: 

(a) Mg(OH): + НСТ) — 

db Cai) + њор» 

[m 
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15.34 Prediga os produtos de cada uma das seguintes reações e 
balance as equações: 

(a) Mels) + Brall) —> 

(b) BO) + А 

lej COIs + Од) —> 

15.35 (a) Escreva as estruturas de Lewis do BeCl, e do МЕС 
Como а estrutura do BeCl, difere da do MgCl? (b) Diga qual é 
o ângulo esperado para a ligação CI—Be—Cl. (c) Que orbitais 

híbridos são usados na ligação no ВеС1,2 

15.36 О Веб), existe, na fase pás, como um dimero que forma. 

pontes cloro-átomo como as do dimero do AICI. Desenhe a 


estrutura de Lewis do dimero do ВеСІ e diga quais são as cargas 
formais dos átomos, 


Grupo 13/1: А familia do boro 
15.37 Escreva a equação balanceada da preparação industrial do 
alumínio a partir de seu óxido. 

15.38 Escreva a equação balanceada da preparação industrial do 
boro impuro. 

15.39 Complete e balanceie as seguintes equações simplificadas: 
ао + Май > 

(by Al) + Chigi — 

©) Al) + Ong) — 

15.40 Complete c balanceie as seguintes equações simplificadas: 
(a) АБО) + OH faq) > 

ib моды + HO" laq) + HO) — 

i) д + NE) — 


15.41 Sugira uma estrutura de Lewis para В,Н„ e diga quais são. 
as cargas formais dos átomos. Sugestão: Existem quatro pontes 
Г 

15.42 Pode-se obter a molécula diatómics BF pela reação entre 
BF, е B, em temperatura alta e pressão baixa. (a) Determine a 
configuração eletrônica da molécula em termos dos orbitais mole- 
culares ocupados e calcule a ordem da ligação. (b) CO é isoeletró- 
nico com BF Qual é a diferença entre os orbitais moleculares das. 
duas moléculas? 

15.43 Muitos compostos de pálio têm estruturas semelhantes às 
dos compostos de alumínio e boro correspondentes, Desenhe a 
estrutura de Lewis e descreva a forma do Gale, 

15.44 Muitos compostos de gálio têm estruturas semelhantes às 
dos compostos de alumínio е boro correspondentes, Desenhe a 
estrutura de Lewis e descreva а forma do Ga, Cl, 


Grupo 14/1V: Família do carbono 
15.45 Descreva аз fontes de silicio e escreva as equações balan- 
«езда das três etapas da preparação industrial do silici 

1546 Explique por que o tamanho dos átomos de silicio não 
permite que o silício tenha uma estrutura análoga à da grafia 
15.47 Identifique o número de oxidação do germâsio nos seguin- 
tes compostos e fons (a) GeO," (b) K Ge Te c) Ca, GeO,. 
15.48 Identifique o número de oxidação do estanho nos seguin- 
tes compostos e fons: (a) So (OH). b) K,SnO (6,50. 
15.49 Balance as seguintes equações simplificadas e clssifique- 
as como ácido-base ou redox: 

(а) MEC) + H:O) — C: 
(b) РЫМО) 5) = њо 


@ + мон) 


Хом + Она 
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15.50 Balancie as seguintes equações simplificadas e clasifique- 
cai como ácido base ou redox: 

а) сн) + зм) — CSD  H 
(B1 Sw) + КОНО + ЊО — КОН) ач) + Hago 
15.51 Determine os valores de АН AS" е AG da produção de 
Sici de alta pureza pela reação ОД) + 2 Cis grafita) — Sils) 
+ 2 CO(g) em 25°C, e estime a temperatura па qual a constante 
de equilíbrio toma-se maior do que 1. 

15,52 Determine os valores de AH, 457 АС; da seção 

2 CO(g) + 048) — CO (gl, em 25°C, e estime a temperatura па 
qual a constante de equilibrio torna-se menor do que 1. 


Grupo 15/V 
15.53 Nos compostos que forma, o nitrogênio pode ser encontra- 
do com números de oxidação na faixa —3 а +5. Dé um exemplo 
de composto ou fon de nitrogênio para cada um dos números de 
oxidação inteiros possíveis. 
15.54 Dê o número de oxidação do fósforo em (a) fósforo 
branco (b) fósforo vermelho (9 fosina, РН: (d) difosfina, P Hu; 
(ОРС (£) РЕ, (B) fon fosfao, РО, (В) on hidrogenofoshto, 
15,55 А urea, СОСН), reage com água para formar carbonato 
de amônio. Escreva а equação química e calcule a massa de carbo- 
nato de amônio que pode ser obtida a partir de 4,0 kg de ureia. 
15.56 (а) O ácido nitroso reage com hidrazina em solução ácida 
para formar o ácido hidrazoico, HN, Escreva a equação química 
© determine а massa de ácido hidrazoico que pode ser produzido 
a partie de 15,0 g de hidrazina. (b) Sugira um método para prepa- 
тага azida de sódio, NaN, (c) A produção do ácido hidrazoico é 
о resultado da oxidação ou da redução da hidrazina? 
15.87 A айда de chumbo, РЫМ), é usada como detonador (a) 
Que volume de nitrogênio em condições normais (1 atm, 0*C) 1,5 в 
de azoteto de chumbo produzem quando se decompõem no metal 
chumbo e no gás nitrogênio? (b) 1,5 g de azida de merciriollD, 
НЕМ.) que é também usada como detonados, produziriam um 
volume maior ou menor de gás, sabendo que os produtos da de- 
composição são o metal mercúrio ¢ o gás nitrogênio? (c As azidas 
de metal sio, em geral, explosivos potente. Por qué? 
15.58 A azida de sódio é usada para inflar os balões de gás de 
segurança cm automóveis. Que massa de azida de sódio sólida é 
necessária para formar 100. L de N,(gl, em 1,5 atm e 20°C? 
15.59 Os anidridos ácidos de nitrogênio comuns são N,O, 

LO, c N,O, Escreva as fórmulas dos ácidos correspondentes 
© às equações químicas da formação dos ácidos pela reação dos 
anidridos com água. 
15.60 Os anidridos ácidos de fósforo comuns sio PO, e P,O y- 
Escreva as fórmulas dos ácidos correspondentes e as equações 
químicas para a formação dos ácidos pela reação dos anideidos 
com água, 
15.61 O ponto de ebulição normal do NH, £ -33°C e o do МЕ, 
que tem massa molar maior, é —129ºC. Explique a diferença. 
15.62 Explique por que NH, é uma base de Brasted fraca em 
gua ео NF, não mostra sinais de bascidade, 


Grupo 16/VI 
15.63 Escreva equações para (a) а queima do litio em oxigé- 
nio; (b) a reação do metal sódio com água; (c) а reação do gås 
fior com água; (d) à oxidação de água no anodo de uma célula 
cletrolítica. 
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15.64 Escreva equações para a reação de (a) óxido de sódio com. 
água; (b) peróxido de sódio com água; (c) dióxido de enxofre 
com água; (d) dióxido de enxofre com oxigênio na presença do 
catalisador pentóxido de vanádio. 

15.65 Complete e equilibre as seguintes equações simplificadas: 
(ay На) + Ош > 

бы CaO} + H:O — 

e) нум) +5050 — 

15.66 Complete е equilibre as seguintes equações simplificadas: 
(ay FSG) + HCltag) — 

(b) Hat) + Si) > 

(e Br Chio — 

15.67 Explique a partir da estrutura, porque o momento de 
dipolo da molécula de NH, é menor do que o da molécula de 
но. 

15.68 Explique, a partir da estrutura, porque a água e o peróxido. 
de hidrogênio têm propriedades fisicas semelhantes porém pro- 
priedades químicas diferentes. 

15.69 (a) Escreva а estrutura de Lewis do H,O, ¢ prediga o ângu- 
lo aproximado da ligação Н—О-——О. Quais dos seguintes ions 
seriam oxidados por peróxido de hidrogênio em meio ácido: (b) 
Огу Мо (d) Ag (e) F? 

15,70 (а) Escreva a estrutura de Lewis do oleum, 
(HO),OSOSO(OH),, preparado pelo tratamento do ácido sul- 
frio com О, (b) Determine as cargas formais dos átomos de 
enxofre e oxigênio. (с) Qual é o número de oxidação do enxofre 
nesse composto? 

15.71 Se 2,00 g de peróxido de sódio forem dissolvidos para 
formar 200. ml. de uma solução em água, qual será o pH da solu- 
ção? Рага Н.О. K, = 1,8 X 10-7 e K,, ê desprezível, 

15.72 Qual £o pH de uma solução 0,040 м de NaSH(aq)? 
15.73 Descreva a tendência da acidez dos compostos binários 
de hidrogênio dos elementos do Grupo 16/VI e explique em. 
termos da energia da ligação. 

15:74 Os possíveis produtos do tratamento do sulfe- 

to de chumbo(ll) com peróxido de hidrogênio são óxido. 

Че chumbo(IV) e dióxido de enxofre ou, então, sulfato de 
тњо), (a) Escreva as equações balanceadas das duas rea- 
ões. (b) Use os dados disponíveis no Apéndice 2A para determi- 
nar qual é a reação mais provável 


Grupo 17/VII 
15.75 Identifique o número de oxidação dos átomos de halogé- 
sio em (a) ácida hipaiodasos (b) CIO (c) eptóxido de dicloros 
аха, 

15:76 Identifique o námero de oxidação dos rome de hal 
nio em (a) heptafluoreto de iodo; (b) periodato de sódio; (c) ácido 
fipobromoso (d) доно де sódio. 

15:77 Escreva as equações químicas balanecadas de (a) a decom- 
posição térmica de cloraro de potássio na ausência de catalisador; 
[bj a reação de bromo com água (c) a tação eor cloreto de 
sódio e ácido sulfúrico concentrado. (d) Identifique cada reação 
como uma reação ácido base de Bronsted, ácido base de Lewis ou 
edo. 

15,78 Escreva as equações quimicas balanceadas da ração do 
дого com água em (a) uma solução neutra; (0) uma solução Ы 
Sia diluídas (c) uma solução básica concentrada: (d) Mostre que 
ada uma delas é uma reação de deproporcionaco. 


15.79 (a) Arrange оз oxoácidos de cloro na ordem crescente de 
poder oxidante (b) Sugica uma interpretação da ordem proposta 
“em termos de números de oxidação. 

1580 (a) Arrange os ácidos hipo-halogenosos na ordem cres- 
cente de poder oxidante. (b) Sugira uma interpretação da ordem 
proposta em termos das cleronegatividades. 

15.81 Escreva as estruturas de Lewis de СО. Prediga a forma da 
molécula e estime o ângulo de ligação CO CL. 

15.82 Escreva a estrutura de Lewis do BF, Qual é a hibridação 
do átomo de bromo na molécula? 

15.83 Explique por que os seguintes inter-halogênios não são 
estáveis (a) IC; (b) TF5 (c) Во, 

15.84 Cloro pode ser encontrado na forma dos seguintes охо. 
nions: CIO , CIO, , CIO, e CIO, em muitos almoxarifados de 
quinis. O ior porém, não forma oxoânions estáveis eo iodo 
nunca é encontrado como IO, + Explique essas observações. 
15.85 O interhalogênio IF, só pode ser feito por vias indiretas, 
Por exemplo, gás difluoreto de xenónio pode reagir com o gás 
iodo para produzir IF, е o ás xenónio. Em um experimento, o di- 
fluoreto de xenónio foi colocado em um reator rigido ¢ а pressão, 
aumentada até 3,6 atm. O vapor de iodo foi então introduzido 
até que a pressão total alcançou 7,2 atm. А reação prosseguiu em 
temperatura constante e todo о IF, formado solidificou. A pressão 
final no reator, devido ao xenônio e ao gás iodo, foi 6,0 am. 

(a) Qual а fórmula do interhalogênio?(b) Esereva à equação 
quinica de sua formação, 

15.86 O interhalogénio CIF, tem sido usado como combustivel 
de foguete. Ele reage com hidrazina para formar os gases fluoreto 
de hidrogênio, nitrogênio c cloro. Em um estudo dessa reação, о 
gás CIF, foi colocado em um reator rigido е a pressão, aumenta- 
Ча até 1 acm, O gás hidrazina foi então introduzido até que a 
pressão toral alcançou 3,0 atm. A reação prosseguiu em tempera- 
tura constante até completes. A pressão final no reator foi 6,0 
atm, incluindo 0,9 atm devido ao excesso de hidrazina. (a) Qual 
é a fórmula do inter-halogénio? (b) Escreva a equação química de 
sua reação com hidrazina, 

15.87 Use os dados do Apêndice 2B para determinar se pás 
cloro oxida Mn” para formar o fon permanganato em uma. 
solução ácida. 

15.88 (a) Use os dados do Apéndice 28 para determinar qual é 

“o oxidante mais forte, ozônio ou flúor. (b) Será que sua resposta 
dependeria do meio ser ácido ou básico? 

15.89 А concentração de fons F pode ser medida pela adição 

de exceso de uma solução de clareto de chumbo(l e a obtenção 
do peso do precipitado de cloro-fluoreto de chumbo) (PbCIE). 
Calcule a concentração molar dos fons Р cm 25,00 mL de uma 
solução que produz 0,765 g de um precipitado de cloro fluoreto 
de chumbo. 

15.90 Suponha que 25,00 mL de uma solução de iodo em água 
foram titulados com uma solução 0,0250 м de Na,S,O (aq), 
usando amido como indicador, cor azul do complexo iodo- 
“amido desapareceu quando 27,65 ml da solução de tiosulfato 
foi adicionada. Qual era a concentração molar de Ina solu- 

cão original? À reação de titulação ё aq) + 25,0; (aq) —» 
2T (aq) + 50,2 (ag). 

15.91 Calcule o calor liberado quando perclorato de amônio 
(1.00 kg) reage com pó de alumínio (1,00 kg) como combustivel 
de foguete: 3 NH CIO, 9) + 3 At) —> ALO 5) + АС) + 
6н) + 3 NO(g. 
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15,92 (a) Use dados dos apêndices para calcular а energia livre de 
Gibbs padrão da reação СЫ) + Н,ОШ — HCIO(ag) + HCi(aq) 
єт 298 K. (b) Qual £a constante de equilibrio do processo? 


Grupo 18/VIII 
15.93 Quais sio as fontes de produção de hélio e angónio? 
15.94 Quais são as fontes de produção de criptônio e xenónio? 
15.95 Determine o número de oxidação dos gases nobres em (a) 
KiF (b) XeF (c) KrF (d) ХО,” 

15.96 Determine o número de oxidação dos gases nobres em (a) 
хе (b) XeO, (e) Хе; (d) HXeO, ~ 

15.97 O teraflsoreto de xenônio é um agente oxidante pode- 
тозо, Em uma solução ácida, ele se reduz a xenônio, Escreva а 
meia-reação correspondente, 

15.98 Complete е balanceie as seguintes reações: 

(e) Red) + НОФ) — ХО) + HF) 

a) хему 


15.99 Prediga a acidez relativa de Н,ХеО, e H,XeO,, Explique 
suas conclusões. 


15.100 Prediga o poder oxidante relativo de H;XeO, e H,XeO,. 
Explique suas conclusões, 


Exercícios integrados 
15.101 (a) Use programas para lançar em gráfico o potencial 
padrão em função do número atômico dos elementos dos Grupos 
1e2 (use o Apéndice 2B para obter os dados). (Б) Que generali- 
zações podem ser deduzidas desse gráfico? 

15.102 Use programas e dados do Apéndice 28 para lançar em 
gráfico a energia de ionização em função do potencial padrão. 
dos elementos dos Grupos 1 ¢ 2. Que generalizações podem ser 
deduzidas desse gráfico? 

15.103. Existe algum suporte química para o ponto de vista de 
que o hidrogênio pode ser considerado um membro do Grupo 12 
Seria melhor considerar o hidrogênio membro do Grupo 17/VII? 
Apresente uma evidência para cada ponta de vista, 

15.104 Que justificativa existe para considerar о fon amônio 
como o análogo de um cátion de metal do Grupo 1? Considere as 
propriedades como a solubilidade, a carga e o raio. O raio do ion. 
NH, 6151 pm. 

15.105 O hidrogênio queima em uma atmosfera de bromo para 
produzir ácido bromídrico, Se 135 mL de gás H,, em 273 Ке 
1,00 atm, combinam-se com uma quantidade estequiométrica de 
bromo e o Acido bromídrico resultante é dissolvido para formar. 
235 mL de solução em água, qual é a concentração molar da 
Solução de ácido bromídrico resultante? 

15.106 Os hidreros salinos reagem rapidamente com água. Eles 
também reagem de modo semelhante com a amônia. (a) Escreva 
uma equação balanceada para a reação de САН, com amônia 
líquida. (b) Seria melhor classificar essa reação como uma reação 
redox, ácido-base de Bransted ou ácido-base de Lewis? Explique 
sua resposta, 

15.107 Só ocorre absorção de radiação infravermelha se ocorre 
mudança do momento de dipolo da molécula durante a vibração. 
Quais dos seguintes gases encontrados na atmosfera podem ab- 
sover energia na região do infravermelho e, portanto, funcionar 
como gases do efeito estufa: (a) CO; (b) NH, (c) CF (d) Os; (e) 
Ae? Explique seu raciocínio. Veja o Quadro 15.1. 
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15.108 О dióxido de carbono absorve energia no infravermelho 
nos movimentos de deformação angular e linear, que são acom- 
panhados pela mudança do momento de dipolo [originalmente 
ero). Quais das transições mostradas na Fig. 2b da Técnica Prin- 
cipal 1, que segue o Capitulo 2, pode absorver radiação infraver- 
molla? Explique seu raciocinio. Veja o Quadro 151. 
15.109 O metanol, СН,ОН, é um combustível líquido de quei- 
ma limpa que está sendo desenvolvido como um substituto da 
gasolina. Calcule o rendimento teórico em quilogramas de СО, 
produzidos na combustão de 1,00 L de metanol (densidade 0,791 
gem ') e compare com os 2,16 kg de CO, gerados па combus 
Чо de 1,00 L de осто, Qual dos dois combustíveis contribui 
com mais CO, por то para a atmosfera quando queimado? Que 
outros fatores você levaria em consideração ао decidir qual dos 
Чой combustíveis usar? Veja o Quadro 15.1 
15.110 A entalpia padrão de formação de СМЕ) é 66275 
Кава “e sun entropia molar padrão é +330,86 JK "mol '. 
Caleule a temperatura na qual а redução do ЫСЫ) a SiS) e 
НС) com gás hidrogênio torna-se espontânea. 
15.111 (a) Examine as estruturas do diborano, В.Н, e do AL CI, 
Compare as ligações dos dois compostos. No que clas são seme 
Ihantes? (b) Quais são as diferenças, se houver alguma, entre os 
tipos de ligação formados? (с) Qual é a bibridação do elemento 
do Grupo ІЗЛШ? (d) Será que as moléculas são planares? Senão 
forem, descreva suas formas. 
15.112 (a) Desenhe a estrutura de Lewis e diga qual £o esquema. 
de hibridação dos átomos da molécula de P. (b) Explique por 
que acredita-se que as ligações dessa molécula sofrem tensão 
15.113 Como os elementos, as moléculas têm energias de ioni- 
zação (a) Defina a energia de ionização de uma molécula. (b) 
Prediga que composto tem energia de ionização maior: SCI, ou 
Sil, Justifique sua predição. 
15,114 Espécessoeerrónics têm o mesmo número de elétrons. 
(a) Divida as seguintes espécies em dois grupos isocletrânicos: 
CN’, Na NO. СУ”, O, Que espécie em cada grupo é provavel- 
mente (b) a base de Lewis mais forte; (c) o agente redutor mais 
forte? 
15.115 Espécies iseleteânicas têm o mesmo número de elétrons. 
(a) Divida as seguintes espécies em dois grupos isoeetrônicos: 
NH, NO, NO, „МО, H.O ,O, °. Que espécie em cada grupo 
é provavelmente (b) o ácido de Lewis mais forte; (c) o agente 
oxidante mais forte? 
15.116 O estado fundamental de O, tem dois elétrons я" desem- 
parelhados com spins paralelos. Existem dois estados excitados de 
Baixa energia. O estado À tem os dois elétrons т” com os spins an- 
paralelos em orbitais diferentes, О estado B tem os dois elétrons 
emparclhados no mesmo orbital. (a) As energias dos estados 
excitados estão 94,72 kj mol ' е 157,85 kJ mol acima do estado 
fundamental. Que estado corresponde a que energia de excitação? 
(b) Qual £o comprimento de onda da radiação absorvida na ran- 
чао do estado fundamental ао primeiro estado excitado? 
1517 О ácido tiossulfúrico, H,5,0,, tem estrutura semelhante a 
do ácido sulfúrico, exceto que um átomo de oxigênio terminal foi 
substituído por um átomo de 5. Que diferenças você espera nas 
Propriedades fisicas e químicas dos dois ácidos? 
15.118 А concentração dos ons СГ pode ser medida gravime- 
tricamente pela precipitação do cloreto de prata, com nitrato de 
prata como reagente de precipitação, na presença de ácido nítrico. 
diluido. O precipitado branco é filtrado e sua massa é determina- 
da. (a) Calcule a concentração do fon CI. em 50,00 ml de uma 
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solução que produziu um precipitado de огч de prata de mas- 
за 1,972 g- (b) Por que o método não é apropriado para medi a 
concentração de fons fluoreto? 

15.119 Os Ruoretos de xenônio são usados como agentes de 
floração de compostos orgânicos e inorgânicos. О tetrafluoreto 
de xenônio reage com tetrafluoreto de ensof para produzir o 
hexafluoceso de enxofre. Que massa de hexafiuoreto de enxofre 
pode ser produzida а partir de 330,0 g de tetrafluoreto de xenê- 
nio e 250,0 g de terrafluoreto de enxofre? 

15.120 (a) Quando Xe e Pt são tratados com gás flor sob 
pressão, em 200°C, o sólido iônico Xef, PF, se forma. Escreva 
э estrutura de Lewis de XeF, e use a eoria VSEPR para predizer 
sun forma. (b) Quando duas moléculas de XeF, reagem com 
uma molécula de AsF,, o composto resultante tem a fórmula 
Xef, ASF, . Prediga a estrutura do fon ХЕР. 

15.121 (a) Examine as substâncias mostradas nas pares (a), (c) 
e(d) da segunda ilustração do Quadro 15.2. (b) Em qual dessas 
cs partes da figura será mais forte a interação? (c) Em qual será 
mais fraca? 

15.122 О Capítulo 15 foi organizado em grupos. Discuta se seria 
útil organizar os elementos de acordo com o periodo e d exemplos 
das tendências dreis que poderiam ser reveladas por esse caminho. 
15.123 O fon azida tem raio iônico 148 pm е forma muitos 
compostos сок e covalentes semelhantes aos dos halogenetos 
(a) Escreva а fórmula de Lewis do ion azida e prediga о ângulo de 
ligação N-N-N. (b) Com base no raio iônico, onde, no Grupo 
VIVE, você colocaria o fon azida? c) Compare а acidez do ácido 
hidraacico com a dos ácidos halogenídricos e explique as diferen- 
as (para HN, K, = 1,7 x 10 7) (d) Escreva as fórmulas de trës 
aids iônicas ou covalentes. 

15.124 A concentração do fon nitrato em uma solução básica 
pode ser determinada pela seguinte sequência de etapas. Uma 
amostra de 25,00 ml- de água de um poço rural contaminada 
com NO, (aq) foi tratada em meio básico com exceso do metal 
Zinco, que reduz o ou nitrato a uma solução de amônia em Agua. 
O gás amônia produzido passou por 50,00 mL de uma solução 
2,50 x 10° M de HCllag). O HClag) que não reagiu foi titulado 
эё o ponto estequiométrico com 28,22 mL de uma solução 1,50 
X 10 s de NaOH(a). (a) Escreva as equações quimicas balan- 
cradas das três reações (b) Qual €a concentração molar do fon 
nitrato da água do poço? 

15.125 Explique a observação de que a solubilidade em água 
geralmente aumenta de cloro para iodo em halogeneto iônicos 
Som baixo caráter covalente (como os halogeneos de posso, 
mas decresce de cloro para iodo em halogenetos iônicos em que 
as ligações são signifiativamente covalentes (como os halogene- 
tos de prata. 

15.126 Explique a observação de que os pontos de fusão e ebuli- 
são geralmente diminuem de fluoreto para iodeto em halogenctos 
iênicos, mas aumentam de fluoreto para iodeto em halopenetos 
moleculares. 

15,127 (a) O ton nitrosila, NO”, é isoestrônico com N, e tem 
dois elétrons a menos do que o O, О fon é estável e pode ser ad- 
quirido na forma dos sais hexafluoro-fosfato (PF, ) ou terafluo- 
то Богио (BF, ). Desenhe seu diagrama de orbitais moleculares ¢ 


“compare-o com os de N; eO, (b) NO” é diamagnétco. Será que 
com essa informação poderíamos dizer qual dos orbitais, o, Ou 
ma tem energia maior? 

15.128 (a) Desenhe o diagrama dos níveis de energia dos orbitais 
moleculares de O,. Use o diagrama para determinar a ordem de 
ligação e as propriedades magnéticas de O. (Б) Que propriedade 
molecular do oxigênio é explicada por ese diagrama de orbitais. 
moleculares, mas não pela estrutura de Lewis? (c) Descreva a 
natureza do orbital molecular ocupado de mais alta energia. Ele é 
ligante, antiligante ou não ligante? (d) Prediga a ordem de ligação. 
eas propriedades magnéticas do fon peróxido e do fon superó 
do na base da teoria доз orbitais moleculares, 


Ligações com a química 

15.129 O gás NO é liberado па estratosfera por motores а jata, 
Como de pode contribuir para a destruição do ozônio estratos 
frico, sua concentração é monitorada de perto. Uma técnica 
usada é medir а quimioluminescência da reação NO(g) + 0/6) 
ХОВ) + ОД). O asterisco indica que NO, é produzido no 
estado excitado. À molécula de NO, excitada emite luz vermelha 
ao retornar ao estado fundamental, Como NO e NO, podem 
estar presentes na amostra de ar, parte da amostra é exposta а um 
agente redutor que converte todo o NO, а NO. Duas amostras 
são, então, analisadas, o ar da amostra original não reduzida 

eo ar da amostra reduzida, A concentração de NO, no ar éa 
diferença entre as duas medidas, Em um experimento, duas amos- 
таз foram obeidas, uma de uma nuvem e a outra de a claro. As 
seguintes medidas foram obtidas 9 km acima do Oceano Pacifico 
(ppt significa partes por trilhão, de moléculas) 


Amostra não reduzida Amostra reduzida 


860 ppt 1110 ppt 
480 ppt 740 ppt 


Nuvem: 
Ar daro: 


(a) Determine as concentrações (em pp) de NO e NO, em cada. 
amostra de ar. 

(b) Em que parte da atmosfera a concentração de NO é maior? 
(e) Explique a diferença, levando em conta outras fontes de NO. 
та atmosfera, além dos aviões, 

4d) Algumas das moléculas liberadas pelos motores a jato reagem 
com o radical hidroxila, OH. Escreva а estrutura de Lewis do 
produto mals provável ¢ dê seu nome. 

(el O produro da reação em (d) pode ser mai estável do que 
NO? Explique seu raciocínio. 

(9 Na estratosfera, NO catalisa à conversão de О, em O, em. 
uma reação de duas capas com o intermediário ХО, A equação 
total da reação é Ода) + O(g) — 2 Од e a lei de velocidade é 
Velocidade = МОО. Escreva um mecanismo em duas etapas 
aceitável para a reação, indicando qual é a capa lenta. 

ig) Em 30°C, temperatura do ar em que as amostras foram 
retiradas, a constante de velocidade da reação da parte (f) £6 

x 10 "cm molécula" Sea concentração de ozônio do ar 
Чо qual à атомга de NO no ar claro for obtida era 4 X 10 
moléculas” ca presso total do ar era 220 mbar, em que velo- 
cidade  oxônio estava sendo destruido no ar em ~30°C? 


Quais são as ideias importantes? As propriedades dos metais do bloco d são governadas 
pela disponibilidade dos orbitais d, sua valência variável e sua capacidade de agir como áci- 
dos de Lewis. Por isso, os metais do bloco d formam uma grande variedade de complexos, 


Por que precisamos estudar este assunto? Os metais do Мосо d são os responsáveis pelo 
trabalho pesado da Tabela Periódica. O ferro e o cobre ajudaram a civilização a sair da Ida- 
de da Pedra e continuam a ser nossos metais industriais mais importantes. Outros membros. 
do bloco incluem os metais das novas tecnologias, como o titânio na indústria aeroespacial 
e о vanádio nos catalisadores da indústria petroquímica. Os metais preciosos — prata, pla- 
tina e ouro — são apreciados não apenas por sua aparência, raridade e durabilidade, таз 
também por sua utilidade. Os compostos do bloco d dão cor às tintas, transformam a luz. 
solar em eletricidade, servem como agentes oxidantes poderosos e são a base para alguns. 
tratamentos do câncer. 


O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo utiliza muitos conceitos 
introduzidos nos capítulos precedentes. Em particulas, usa as configurações eletrônicas dos 
átomos e fons (Seções 1.13 е 2.1) e a classificação das espécies como ácidos e bases de 
Lewis (Seção 11.2). A teoria dos orbitais moleculares (Seções 3.8-3.12) desempenha um 
portante no desenvolvimento da Seção 16.12. 


Revolução Industrial, que transformou o passado, desenvolveu-se graças ao aço, 

uma liga de ferro usada nas construções е nos transportes. Outros metais do bloco d, 

na forma dos elementos e de seus compostos, estão transformando nosso presente. 
O cobre, por exemplo, é componente essencial de alguns supercondutores. Os metais do 
bloco d também ajudarão a modelar nosso futuro. Por exemplo, o vanádio e a platina são 
usados no desenvolvimento de catalisadores que reduzem a poluição e nos esforços para 
transformar o hidrogênio em um combustível prático e econômico. 

Os compostos do bloco d têm grande variedade de propriedades interessantes, Alguns 
são fundamentais para a vida. O ferro é um componente essencial do sangue dos mamífe- 
ros. Compostos de cobalto, molibdênio e zinco são encontrados nas vitaminas e enzimas. 
essenciais. Outros compostos simplesmente tornam a vida mais interessante, As belas cores. 
dos vidros azul-cobalto, os verdes e azuis brilhantes das cerâmicas cozidas, e muitos pig- 
mentos usados pelos artistas vêm de compostos do bloco d. 

Começaremos este capítulo por um resumo das principais tendências periódicas dos 
elementos do bloco d e seus compostos. Depois, desereveremos algumas das propriedades е 
reações importantes de alguns elementos selecionados. Os metais do bloco d formam gran- 
de variedade de complexos e na segunda parte do capítulo descrevemos suas estruturas e as. 
duas principais teorias que descrevem suas ligações, Algumas contribuições dos elementos. 
do bloco d a alguns materiais modernos importantes já foram descritas no Capítulo 6. 


ELEMENTOS DO BLOCO d E SEUS COMPOSTOS 


Os elementos dos Grupos 3 a 11 são chamados de metais de transição, porque representam 
a transição entre os metais muito reativos do bloco s e os metais pouco reativos do Grupo. 
12 e do bloco p (Fig. 16.1). Observe que os metais de transição não incluem todos os metais 
do bloco d. Os elementos do Grupo 12 (zinco, cádmio e mercúrio) não são normalmente 
considerados metais de transição. Como seus orbitais d estão completos e, exceto em raras. 
circunstâncias, não participam de ligações, as propriedades dos elementos do Grupo 12 
estão mais próximas das dos metais do grupo principal do que dos metais de transição. 
Depois da terceira linha do bloco d, seguindo o lantânio, os sete orbitais 4f começam a ser 
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FIGURA 16.1 Os retângulos de 
cor laranja identificam os elemen- 
tos do bloco d da Tabela Periódica 
Observe que o bloco f que inclui 
os metais de transição internos. 
intespõe-se nos Períodos 6 е 7, 
como indicado pela barra púrpura 
O bloco f pode começarem Ce e 
Thou em La e Ac, como mostra- 
mos aqui, mas sempre contém. 

14 elementos, А bara horizontal 
cinzenta indica os grupos que 
“contêm os metais de transição, 
Grupos 3-11. 


“chamam os elementos La-Yb de 
bloco f. Neste livros os elementos 
Седа formam o bloco f para 

seguir as convenções da IUPAC. 


Bg 


ocupados, c os lantanoides (as “terras raras”, conhecidas comumente como lantanídeos) 
retardam o preenchimento do Período б. Esses elementos, juntamente com os actininoides 
(comumente chamados de actinídeos), a série análoga do Período 7, são, às vezes, chama- 
dos de metais de transição interna. 

Transições eletrônicas envolvendo a subcamada d incompleta são responsáveis pela 
coloração variada dos compostos dos elementos do bloco d. Além disso, muitos compostos. 
de metais d são paramagnéticos (veja o Quadro 3.2). Um dos desafios que encontraremos 
neste capítulo é construir um modelo de ligação que explique a cor e o magnetismo de uma 
maneira unificada, Em primeiro lugar, entretanto, temos de considerar as propriedades. 
físicas e químicas dos elementos. 


16.1 Tendências das propriedades físicas 


As configurações eletrônicas do estado fundamental dos átomos dos elementos do bloco 
d diferem principalmente na ocupação dos orbitais (n — 1)8. De acordo com as regras do 
princípio da construção, esses orbitais são os últimos a serem ocupados. Entretanto, quan- 
do isso acontece sua energia passa a ser ligeiramente menor do que a dos orbitais externos 
ns. Como existem cinco orbitais d em uma dada camada e cada um pode acomodar até dois 
elétrons, existem 10 elementos em cada linha do bloco d. As diferenças de configuração. 
eletrônica entre os metais do bloco d estão principalmente na ocupação desses orbitais d 
internos; logo, as propriedades fisicas tendem a ser muito semelhantes. 

Todos os elementos do bloco d são metais. Em sua maior parte, esses “metais d” são 
bons condutores elétricos. De fato, а prata é o melhor condutor elétrico dentre todos os ele- 
mentos, na temperatura normal. Os metais do bloco d, em sua maior parte, são maleáveis, 
dûereis, lustrosos e de cor cinza-prateada. Os pontos de fusão e de ebulição são, geralmente, 
mais altos do que os dos elementos dos grupos principais, Existem poucas exceções notá- 
veis: o cobre é marrom-avermelhado, o ouro é amarelo, ¢ o mercúrio tem ponto de fusão 
tão baixo que é líquido, na temperatura normal. 

As formas dos orbitais d afetam as propriedades dos elementos do bloco d de duas 
maneiras (veja a Fig. 1.37): 

* Os lobos de dois orbitais d do mesmo átomo ocupam regiões notadamente diferentes. 

do espaço. Como elas estão relativamente distantes, os elétrons de diferentes orbitais d 

repelem-se muito pouco, 


Capítulo 16 • Os Elementos do Blocod 669 


* A densidade eletrônica nos orbitais d é baixa nas proximidades do núcleo; logo, os elé- 
trons d não são muito eficazes na blindagem da carga nuclear positiva de outros elérrons. 


Uma consequência dessas duas características é a tendência que os raios atômicos dos 
metais do bloco d têm de decrescer gradualmente segundo o período е depois aumentar 
novamente (Fig. 16.2). À carga do núcleo ¢ o número de elétrons d crescem da esquerda 
рага а direita em cada linha (do escândio ao zinco, por exemplo). Сото a repulsão entre os 
elétrons d é fraca, o aumento inicial da carga do núcleo pode puxá-los para dentro e os 
átomos tornam-se menores. Entretanto, mais adiante no bloco, existem tantos elétrons d, 
que a repulsão elétron-elétron cresce mais rapidamente do que a carga do núcleo е os raios 
começam a aumentar novamente. Como essas atrações e repulsóes são finamente balancea- 
das, а faixa de variação dos raios atômicos dos metais do bloco d não é muito grande. De. 
fato, alguns dos átomos de um metal d podem substituir facilmente átomos de outro metal 
dem um retículo cristalino (Fig. 16.3). Os metais d podem, assim, formar uma grande va- 
riedade de ligas, incluindo as muitas variantes do aço (veja as Seções 6.1 a 6.4). 

Os raios atômicos dos metais d da segunda linha (Período 5) são normalmente maio- 
res do que os da primeira linha (Período 4). Entretanto, os raios atômicos dos metais da 
terceira linha (Período 6) são aproximadamente iguais aos da segunda linha, e menores do 
que o esperado, Esse efeito é devido à contração lantanídica, o decréscimo do raio ao longo. 
da primeira linha do bloco f (Fig. 16.4). Esse decréscimo é devido ao aumento da carga do 
núcleo ao longo do período, acoplado à pequena capacidade de blindagem dos elétrons f. 
Quando о bloco d é retomado (no háfnio), o raio atômico caiu de 188 pm, para o lantânio, 
a 156 pm, para o háfnio. 

Um efeito tecnologicamente importante da contração lantanídica é a alta densidade 
dos elementos do Período 6 (Fig, 16.5). Os raios atômicos desses elementos são compará- 
aos dos elementos do Período 5, mas as massas atômicas são cerca de duas vezes maio- 
res. Assim, mais massa é empacotada no mesmo volume. Um bloco de irídio, por exemplo, 
contém aproximadamente o mesmo número de átomos de um bloco de ródio de mesmo 
volume, Como o átomo de irídio é aproximadamente duas vezes mais pesado do que o áto- 
mo de ródio, a densidade da amostra é praticamente o dobro. Na verdade, o iridio é um dos 
dois elementos mais densos. Seu vizinho, o ósmio, é o outro, Outro efeito da contração é a 
baixa reatividade - a “nobreza? — do ouro e da platina. Como os elétrons de valência estão 
relativamente próximos do núcleo, eles estão fortemente ligados e não estão facilmente 
disponíveis para as reações químicas. 


Os raios atômicos dos metais do bloco d são muito semelhantes, mas geralmente de- 


crescem na série. A contração lantanídica é responsável pelos raios atômicos menores. 
e densidades maiores do que o esperado dos átomos do bloco d no Período 6. 


16.2 Tendências das propriedades químicas 


Os elementos do bloco d tendem a perder os elétrons s de valência ao formar compostos. 
Muitos deles podem perder um número variável de elétrons d е existem em vários estados 
de oxidação. Os únicos elementos do bloco que não usam seus elétrons d na formação de 
compostos são os membros do Grupo 12. O zinco е o cádmio só perdem seus elétrons s, e 
o mercúrio só perde um elétron d muito raramente. A capacidade de existir em diferentes. 
estados de oxidação é responsável por muitas propriedades químicas especiais desses ele- 
mentos e tem papel importante na ação de muitas biomoléculas. 
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FIGURA 162 Raios atômicos 
(ет picómetros dos elementos da. 
primeira linha do bloco d 


FIGURA 16.3 Como os raios atô- 
micos dos elementos do bloco d 
são muito semelhantes, ов átomos 
de um elemento podem substituir 
os átomos de outro elemento, com. 
pequenas modificações de posi- 
ção, Em consequência, os metais 
do bloco d formam uma grande. 
variedade de ligas. 


FIGURA 16.4 Raios atômicos dos 
elementos do bloco d (em picó- 
metros), Observe a semelhança de 
todos os valores e, em particular, 

a proximidade entre a segunda е a 
terceira coluna, como resultado da 
contração lantanidica. 
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FIGURA 16.5 Densidades (em 
ramus por centimetro cúbico, 
gen) dos metais d, em 25°C. A 
contração lantanídica tem efeito 
pronunciado sobre as densidades. 
“dos elementos do Período 6 (linha 
Ча frente na ilustração), que estão. 
entre os elementos mais densos. 


FIGURA 16.6 Números de oxi- 
dação dos elementos do bloco d. 
Os blocos cor de laranja marcam 
os números de oxidação comuns. 
de cada elemento. Os blocos 
“verdes marcam os outros estados 
conhecidos. 


n MILL. 


A maior parte dos elementos do bloco d tem mais de um estado de oxidação comum 
(Fig. 16.6). A distribuição dos estados de oxidação é desanimadora quando se olha o con- 
junto pela primeira vez, mas ao examinar a figura podemos ver dois padrões: 

1 Oselementos próximos do centro de cada linha têm a maior faixa de estados de oxidação. 
Exceto o mercúrio, os elementos do final de cada linha do bloco d só ocorrem em um 
estado de oxidação, além do zero. Todos os elementos de cada linha têm pelo menos dois 
estados de oxidação, e o manganês, no centro de sua linha, tem sete estados de oxidação. 

2 Os elementos da segunda e da terceira linha do bloco podem atingir estados de oxida- 

ção mais altos do que os da primeira linha. 

Observe que o ruténio e o ósmio têm todos os estados de oxidação possíveis e que mesmo. 
о ouro е o mercúrio, que ficam quase no fim do bloco, podem ser encontrados em três es- 
tados de oxidação. 

O padrão de estados de oxidação sublinha a variação das propriedades químicas dos 
elementos do bloco d. Um elemento em um alto estado de oxidação é facilmente reduzido e, 
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portanto, o composto tende à ser um bom agente oxidante. Por exemplo, o manganês tem 
estado de oxidação +7 no fon permanganato, MnO, , ¢ o fon é um bom agente oxidante, 
em solução ácida: 

MnO, (аа) + SH" (ag) + Se — Мо аф + 4 HO) Ere els v 


Compostos que contêm o elemento em estado de oxidação baixo, como o Ce”, são geral- 
mente bons agentes redutores: 


ag) +e — ch) Ere ому 


О padrão de estados de oxidação correlaciona-se bem com o padrão de comportamen- 
to ácido-base dos óxidos dos metais d. Embora a maior parte dos óxidos dos metais do 
bloco d seja básica, оз óxidos de um dado elemento mostram um aumento do caráter ácido 
com o aumento do número de oxidação, como acontece com os oxoácidos (lembre-se da 
Seção 11.10). А família dos óxidos de crómio é um bom exemplo: 


co +2 básico 
CnO, — 43 anforérico 
соу +6 dedo 


O óxido de crómio(VI), CrO,, é о anidrido do ácido crómico, H,CrO,, o ácido gerador dos 
cromatos, Nesse estado de oxidação elevado, o crômio é pobre em elétrons e os átomos de 
oxigênio a ele ligados estão menos aptos а compartilhar elétrons com um próton. 

Os elementos do lado esquerdo do bloco d lembram os metais do bloco s, porque 
sua extração dos minerais é mais difícil do que a dos metais do lado direito. Realmente, 
se formos para o lado direito do bloco d e nos movermos da direita para a esquerda, en- 
contraremos os elementos na ordem histórica aproximada do uso dos metais. Na extrema 
direita estão o cobre e o zinco, que foram os responsáveis pela Idade do Bronze. Quando 
os trabalhadores de metais descobriram como obter temperaturas elevadas, eles puderam 
reduzir o óxido de ferro e a Idade do Bronze foi sucedida pela Idade do Ferro. Os metais 
do lado esquerdo do bloco — o titânio, por exemplo — exigem condições tão extremas para 
sua extração - incluindo o uso de outros metais ativos ou eletrólise -, que só se tomaram 
amplamente disponíveis no século XX, quando essas técnicas foram desenvolvidas. 


Teste 16.14 Preveja as tendências das energias de ionização dos metais do bloco d. 


[Respostas A energia de ionização cresce da esquerda para a direita na 

linha e decresce de cima para baixo no grupo.) 

Teste 16:18 Seis dos metais do bloco d no Período 4 formam íons +1. Preveja as tendén- 
cias dos raios desses fons. 


A faixa dos estados de oxidação dos elementos do bloco d aumenta na direção do cen- 
tro do bloco. Compostos nos quais os elementos do bloco d têm estados de oxidação 
elevados tendem a ser oxidantes, Aqueles que têm estados de oxidação baixos tendem a 
ser redutores. O caráter ácido dos óxidos cresce com o estado de oxidação do elemento. 


ELEMENTOS SELECIONADOS: UMA INSPEÇÃO 


Embora as propriedades físicas dos elementos do bloco d sejam muito semelhantes, suas 
propriedades químicas são tão diversificadas que é impossível listar todas elas. É possível, 
entretanto, observar algumas tendências principais das propriedades dos elementos do blo- 
co d a partir da análise das propriedades de alguns elementos representativos, particular- 
mente os da primeira linha do bloco. 


163 Do escândio ao níquel 


A Tabela 16.1 resume as propriedades físicas dos elementos do escándio ao nf 
as semelhanças de pontos de fusão e ebulição, ¢ o gradual crescimento das densidades. 

O escândio, Sc, que foi isolado pela primeira vez em 1937, é um metal reativo. Ele 
reage com a água com o mesmo vigor do cálcio. Ele tem pouco uso e aparentemente não é 


en 
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Usa-se, em geral, colchetes 
para indicar a presença de um 
complexo de um metal d. 


TABELA 16.1 Propriedades dos elementos do bloco d do escándio ao níquel 
Configuração dos Pontode  Pontode Densidade 


Z Nome Símbolo elétrons de valência fusão (°C) ebulição (С) (gem ) 
21 escindio & 1540 2500 КД 
22 titânio т 1660 3300 455 
23 vanádio у 1920 3400 su 
24 crómio с 1860 2600 739 
25 manganês ма 1250 2120 747 
26 ferro Fe 1540 2760 737 
27 cobalto Co 1494 2900 зо 
28 níquel Ni 1485 2150 891 


essencial à vida. O pequeno fon Sc”, de carga muito alta, é fortemente hidratado em água 
(сото o AL”) e o fon complexo [Se(OH,),]'* resultante é um ácido de Bronsted tão forte 
como o ácido acético. 


Uma nota em boa prática: Quando a água é parte de um complexo, sua fórmula é escrita 
OH, para enfatizar que a água se liga ao metal pelo átomo de O. 


O titânio, Ti, um metal resistente e leve, é usado onde essas duas propriedades são críti- 
casa grande diversidade de aplicações inclui motores a jato е próteses dentárias. Embora 
jo seja relativamente reativo, ao contrário do escándio ele é resistente à corrosão, 
porque é passivado por uma camada de óxido protetora na superfície As principais fontes 
do metal são os minerais ilmenita, FeTiO,, e rutilo, TIO, 


Ponto para pensar: Nocê pode pensar em uma razão para que alguns metais sejam passiva- 
dos por um filme de óxido e outros não? 


A extração do titânio de seus minérios exige agentes redutores fortes. Ele não foi ex- 
plorado comercialmente até que a demanda da indústria aeroespacial cresceu na segunda 
parte do século XX. O metal é obtido pelo tratamento inicial dos minérios com cloro na. 
presença de coque para formar o cloreto de titánio(IV). O cloreto volátil é, então, reduzido 
pela passagem através de magnésio líquido: 

тїс) + 2 Mel) DLC. ти) + 2 Мас) 

O estado de oxidação mais comum do titânio é +4, no qual o átomo perdeu seus dois 
elétrons 4s e dois dos elétrons 3d. Seu composto mais importante é о óxido de titânio(IV), 
7TiO,, universalmente conhecido como dióxido de titânio. Esse óxido é um sólido branco 
brilhante, estável, que não é tóxico, usado como pigmento branco em tintas e papéis. Ele 
age como semicondutor na presença da luz e, por isso, é usado para armazenar a energia 
solar. 


Ponto para pensar: Por que o óxido de titânio finamente dividido é um pó branco? 


O titânio forma uma série de óxidos conhecidos como titanatos, que são preparados. 
pelo aquecimento de TiO, com quantidades estequiomérricas de um óxido ou um carbona- 
to de um segundo metal. Um desses compostos, o titanato de bário (BaTiO,) é piezoclétrico, 
ele adquire carga elétrica quando sofre distorções mecânicas. А capacidade de converter 
vibrações mecánicas em sinais elétricos torna o titanato de bário um composto útil na de- 
tecção de sons sob а água. 

O vanádio, V, um metal leve de cor cinza-prateada, é produzido pela redução do óxido 
оч do cloreto. Por exemplo, o óxido de vanádio(V) é reduzido pelo cáli 


VjOsts) + 5 Cal Lo 2 Vis) + 5 СаО) 


O vanádio é usado na fabricação de aços resistentes para automóveis e para molas de cami- 
nhões. Como não é econômico adicionar o metal puro ao ferro, uma liga de ferro do metal, 
isto é, uma liga do metal com ferro e carbono, que é mais barata, o substitui. 
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O óxido de vanádio(V), V.O., conhecido comumente como pentóxido de vanádio, é 
о composto de vanádio mais importante, Esse sólido amarelo-alaranjado é usado como 
agente oxidante e como catalisador de oxidação (um catalisador que acelera a oxidação) 
no processo de contato na produção de ácido sulfúrico (Seção 15.21). O largo espectro de 
cores dos compostos de vanádio, incluindo o azul do fon vanadila, УО? (Fig. 16.7) levou 
ао seu uso nos esmaltes da indústria de cerámica. 

O crômio, Cr, é um metal lustroso, brilhante e resistente à corrosão. O nome, que vem 
da palavra grega para “cor”, lhe foi atribuído pelo colorido de seus compostos. O metal é 
obtido a partir do mineral cromita (ЕеСг.0,) por redução com carbono em um forno de 
arco elétrico: 


FeCr;Ouls) + 4 Cis) — кей) + 2 Cell) + 4 CO() 


Uma fonte menos abundante de crômio é o mineral verde ocre de cromo, CrO,, que é re- 
duzido pelo alumínio no processo termita: 


Cr,Osís) + 2 Alis) Lo AlOsts) + 2 Celly 


O metal crómio é importante na metalurgia porque é usado na fabricação de aço inoxidá- 
vele na cromagem (Seção 13.13). O óxido de crômio(IV), CrO,, um sólido marrom escuro, 
é um material ferromagnético usado para recobrir аз fitas de gravação de “crômio”. 

O cromato de sódio, NaCrO,, um sólido amarelo, é a fonte da maior parte dos outros 
compostos de crômio, inclusive fungicidas, pigmentos e esmalte de cerâmica. O fon muda 
para o fon dicromato, Cr,O;” , de cor laranja, na presença de ácido (Fig. 164 


2 CO аа) + 2 H* (ag) СзО (aq) + HO) 


FIGURA 167 Muitos compostos de 
varádio formam soluções com co- 
loração viva em água. Eles também 
são usados nas cerâmicas esmal- 
tadas. As cores azuis da figura são 
decorrentes do on vanadila, VO” 


ma Seção 6.16. 


FIGURA 16.8 O fon cromato, 
CIO,", é amarelo. Quando um. 
ácido é adicionado a uma solução 
де fons cromato, formam-se fons 
dicromato, Cr,0,”, de cor laranja. 
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TABELA 162 Composição dos diferentes aços 
Elemento misturado Quantidade 


ao ferro típica (%) Efeito 
manganês] 0,521, aumenta a força e a dureza, mas diminui a ductilidade 
13 aumenta a resistência ao uso 
níquel MS aumenta a força ea resistência ao choque 
>S aumenta a resistência à corrosão (inoxidável) c a dureza 
ceômio variável aumenta a dureza ¢ a resistência ao uso 
>12 aumenta a resistência à corrosão (inoxidável) 
vanádio variável aumenta a dureza 
tungstênio <20 aumenta a dureza, especialmente em altas temperaturas 


No laboratório, as soluções acidificadas de fons dicromato, no qual o estado de oxida- 
ção do crômio é +6, são agentes oxidantes úteis: 


CrO (ag) + 1 H*laq) + 6 e — 2 C (aq) +7 HON) 


13V 


О manganês, Mn, é um metal cinzento que lembra o ferro. Ele é muito menos resistente. 
à corrosão do que o crómio e cobre-se com uma fina camada marrom de óxido quando ex- 
posto ao ar. О metal é raramente usado sozinho, mas é um componente importante de ligas. 
Quando é adicionado ao ferro como ferro-manganês, para а fabricação do aco, ele remove. 
o enxofre por formação de sulfeto. Ele também aumenta a dureza, а força e a resistência 
à abrasão (Tabela 16.2). Outra liga muito usada é o bronze de manganês (39% em massa 
de Zn, 1% de Mn, uma pequena quantidade de alumínio e ferro e o restante, cobre), que 
é muito resistente à corrosão e é utilizada na fabricação de hélices de navios. O manganês 
forma também uma liga com o alumínio que aumenta a resistência das latas de bebidas, 
permitindo o uso de paredes muito mais finas. 

Um suprimento rico de manganês está nos nódulos de minério que cobrem o chão dos. 
oceanos (Fig. 16.9). Esses nódulos, cujos diâmetros variam de milímetros a metros, são 
pedaços de óxido de ferro, manganês е outros elementos. Entretanto, como essa fonte é 
tecnicamente difícil de explorar, o manganês é obtido pelo processo termita da pirolusita, 
uma forma mineral do dióxido de manganês, МО: 


3 Muss + 4 Ali) =D 3 Mn) + 


О manganês fica próximo ao centro de sua linha (no Grupo 7) e ocorre em vários esta- 
dos de oxidação. O estado mais estável é +2, mas os estados +4, +7 e, um pouco menos, 
+3, são comuns nos compostos de manganês. O composto mais importante é o óxido de 
manganés(IV), MnO,, comumente chamado de dióxido de manganês. Esse composto é um 
sólido marrom-escuro usado em pilhas secas, como descolorante para esconder o matiz ver- 
de dos vidros, e como composto de partida na produção de outros compostos de manganês. 

O permanganato de potássio é um oxidante forte em solução ácida, usado para oxidar 
compostos orgânicos e como um desinferante suave. Sua utilidade não está somente na ten- 
dência termodinâmica de oxidar outras espécies, mas também em sua capacidade de agir. 
por diferentes mecanismos. Por isso, ele é capaz de encontrar um caminho de baixa energia 
de ativação e agir rapidamente. 

O ferro, Fe, o mais usado dos metais d, é o elemento mais abundante em nosso planeta. 
eo segundo mais abundante na crosta terrestre (depois do alumínio). Seus principais miné- 
rios são os óxidos hematita (Fe O ) e magnetita (Fe, O.) O sulfeto mineral pirita, FeS, (veja 
a Fig, 15,42), é também muito abundante, mas não é usado na fabricação do aço porque o 
enxofre é dificil de remover. 

А produção do aço é tão importante para a sociedade moderna que ela é usada como 
uma medida do poder económico de um país. O processo começa com a produção do mi 
FIGURA 16.9 Nódulos de manga- "iO, geralmente o óxido, FeO, que é reduzido em uma série de reações redox e ácido base 
hês cobrem о fundo dosoceanos de Lewis. Uma mistura de minério de ferro coque e calcário (carbonato de cálcio, veja a 
e são uma valiosa fonte em poten- — Seção 6.6) alimenta continuamente o topo de um forno (Fig. 16.40), com aproximadamen- 
cial do elemento. te 40 m de altura. Cada quilograma de ferro produzido exige cerca de 1,75 kg de minério, 
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Ferro gusa 


a óxido de 
juda 


0,75 kg de coque e 0,25 kg de calcário, O calcário sofre decomposição térmi 
cálcio (cal) e dióxido de carbono. O óxido de cálcio, que contém a base de Lewis O” 
a remover as impurezas ácidas e anfotéricas do minério: 


CaO() + 5038) Lo Саз) 
СаО) + AlOsts) > САО) 
вСаов) + Оов) Be 2 Са(РОу4) 


A mistura de produtos, que é conhecida como escória, funde-se na temperatura do forno 
e flutua no ferro fundido, mais denso. Ela é retirada e usada na fabricação de um material 
semelhante à rocha, usado na indústria de construção. 

O ferro fundido é produzido a partir de uma série de reações em três das quatro zonas. 
principais de temperatura do forno. No fundo, na Zona A, ar pré-aquecido é borbulhado 
sob pressão no forno; o coque se oxida, aquece o forno até 1,900°С e fornece o carbono. 
na forma de dióxido de carbono, Logo acima, o ferro é reduzido, em etapas, até o metal, 
que funde e flui da Zona С para a Zona A. Embora o ponto de fusão do ferro puro seja 
1.540°C, quando misturado com 4% de carbono ele funde em 1.015*C. Quando o dióxido 
de carbono se move na direção da Zona B, ele reage com parte do carbono adicionado. 
para produzir monóxido de carbono. Essa reação é endotérmica e abaixa a temperatura até 
1,300*C. O monóxido de carbono produzido nessa reação sobe para as Zonas C e D, onde. 
ele reduz o minério de ferro em uma série de reações, algumas das quais são mostradas na 
Figura 16.40, O ferro fundido sai como ferro-gusa, na parte inferior do forno, uma forma 
de ferro que deve ser ainda processado (veja a Seção 6.3). 

O ferro é bastante reativo e corrói quando exposto ao ar úmido. Ele é apassivado por 
idos oxidantes como o HNO, (Seção 13.14), mas também reage com ácidos não oxidan- 
tes, com liberação de hidrogênio e formação de sais de ferro(1I. А cor desses sais varia de 
amarelo-pálido a verde-marrom escuro. Os sais de ferro(II) são facilmente oxidados a sais 
de ferto(lII. A oxidação é lenta em meio ácido e rápida em meio básico, em que ocorre 
precipitação de hidróxido de ferro(lII), Fe(OH), insolúvel. Embora os fons [Fe(OH,)6)"" 
sejam púrpura-pálido e os fons Fe™ forneçam a cor púrpura da ametista, as cores das solu- 


FIGURA 1610 A redução do. 
minério de ferro ocorre em um 
forno que contém uma mistura 

do minério com coque e calcário. 
Diferentes reações ocorrem nas 
diversas zonas, quando аге oxigê- 
nio são admitidos. O minério, um 
óxido, é reduzido ao metal pelo 
monóxido de carbono produzido 
na forno. 
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О matiz amarelado dos 
cupraníqueis é removido por 
adição de pequenas quantidades 
de cobalto, 


“ções dos sais de ferro(1I) em água são dominadas pela base conjugada do [Fe(OH,),]", o 
fon amarelo [FFOH(OH,),]" 


кону?! (ag) + Н,00) == HO? (ag) + [OHI(OH JP faq) 


Como outros metais do bloco d, como o níquel, o ferro pode formar compostos com o 
número de oxidação zero. Por exemplo, quando o ferro é aquecido em atmosfera de mo- 
nóxido de carbono, ele reage para formar a pentacarbonila de ferro, Fe(CO),, um líquido. 
molecular amarelo que ferve em 103°C, 

O corpo de um humano adulto saudável contém cerca de 3 g de ferro, principalmente na 
forma de hemoglobina. Cerca de 1 mg é perdido diariamente (pelo suor, fezes e cabelo), c as 
mulheres perdem em torno de 20 mg durante a menstruação. Por isso, o ferro deve ser ingerido 
diariamente, para manter o equilibrio. А deficiência de ferro, ou anemia, leva à redução do 
transporte de oxigênio para os músculos e o cérebro. Um primeiro sintoma é o cansaço crónico. 


Ponto para pensar: Quais são os alimentos da dieta que fornecem ferro ao organismo? 


Os minérios de cobalto são frequentemente encontrados em associação com o sulfe- 
to de cobre(lI). O cobalto é um metal prata-acinzentado que é usado principalmente em 
ligas com o ferro. O aço alnico, uma liga de ferro, níquel, cobalto e alumínio, é usado na 
construção de fmás permanentes, como os usados em alto-falantes. Os aços de cobalto são 
resistentes o suficiente para serem usados em instrumentos cirúrgicos, brocas e ferramentas 
de tornos, À cor do vidro de cobalto é decorrente de um pigmento que se forma quando o 
óxido de cobalto(lI) é aquecido com sílica е alumina. 

O níquel, Ni, também é usado em ligas, O níquel é um metal duro, de cor prata-es- 
branquiçada, usado principalmente na produção de aço inoxidável e em liga com o cobre. 
para produzir os cuproniqueis, as ligas usadas em moedas (cuja composição é de cerca de 
25% de níquel e 75% de cobre). O níquel também é usado nas baterias de níquel-cádmio е 
“como catalisador, especialmente na adição de hidrogênio a compostos orgânicos, como na 
hidrogenação de óleos vegetais (Seção 18.6). 

Cerca de 70% do suprimento do mundo ocidental vem dos minérios de sulferos de 
ferro e de níquel trazidos à superfície, quase dois bilhões de anos atrás, pelo impacto de 
um enorme meteoro, em Sudbury, Ontário, no Canadá. O minério é primeiramente assado 
(aquecido ao ar) para formar o óxido de níquel(II) que é reduzido eletroliticamente até o 
metal, ou pela reação com o gás hidrogênio na primeira etapa do processo Mond: 


NOU) + нию e Ni + ОШ 


O níquel impuro é, então, refinado, inicialmente pela exposição ao monóxido de carbono, 
com o qual ele forma a tetracarbonila de níquel, NilCO),- 

Nils) + 4 CO(g) — NICOLE) 
A tetracarbonila de níquel é um líquido volátil e venenoso que ferve em 43°C e, por isso, 
pode ser removido das impurezas. O metal níquel é, então, obtido pelo aquecimento da 
tetracarbonila de níquel pura até cerca de 200°C, temperatura em que ela se decompõe. 

O estado de oxidação mais comum do níquel é +2, e a cor verde das soluções dos sais 
de níquel em água deve-se à presença de ions [NOH 


Os elementos do Período 4 do bloco d, do titânio ao níquel, são obtidos quimicamente 


ios, com a facilidade de redução crescendo da esquerda para a 
Eles têm muitos usos industriais, particularmente em ligas. 


164 Gruposiie12 


Os elementos próximos do limite do bloco d, à direita, têm orbitais d completos, O grupo 
11 contém os metais de cunhagem - cobre, prata e ouro — que têm configuração de elétrons 
de valência (п — 1)d"ns' (Tabela 16.3). O Grupo 12 incluí o zinco, o cádmio e o mercúrio, 
com configuração de elétrons de valência (н — 1)d"ns^. А baixa reatividade dos metais де 
cunhagem é resultante, em parte, do pequeno poder de blindagem dos elétrons d e, conse- 
quentemente, à forte atração que o núcleo exerce sobre os elétrons mais externos. Esse efeito 
aumenta no Período 6 pela contração lantanídica, о que ajuda a explicar a inércia do ouro. 
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TABELA 16:3. Propriedades dos elementos dos Grupos 11 e 12 


Configuração dos Pomode Pomade Densidade 
Z Nome Simbolo clérons de valência fusão ("C) ebulição (0) (вт) 


29 обе 3 E 1083 2567 893 
47 рша Ag ads! 962 2212 10,50 
79 ошо As зача 1064 2807 1928 
30 zino Zo E 420 307 7 
48 — cidmio ca ads a 765 ses 
30 mercírio Не E -39 357 13,55 


O cobre, Cu, é suficientemente pouco reativo para ser encontrado na forma nativa, 
porém a maior parte é produzida a partir dos sulfetos, particularmente o mineral calcopi 
rita, CuFeS, (Fig. 16.11). O minério, esmagado e moído, é separado do excesso de rochas 
por um processo chamado de flotação em espuma, que explora o fato de que os minérios. 
de sulfetos são molhados pelos óleos, mas não pela água, Nesse processo, o mineral pulve- 
rizado é combinado com óleo, água e detergentes (Fig. 16.12). O ar é, então, borbulhado 
па mistura e o sulfeto mineral recoberto de óleo flutua na superfície juntamente com a 
espuma. O resíduo indesejado, pobre em cobre, chamado de ganga, deposita-se no fundo. 

Os processos de extração dos metais de seus minérios são classificados genericamen- 
te como pirometalúrgicos, quando são usadas altas temperaturas, ou hidrometalúrgicos, 
quando são usadas soluções em água. O cobre é extraído por ambos os métodos. Nos pro- 
cessos pirometalúrgicos de extração do cobre, o minério enriquecido é cozido ao ar: 

2 Сын) + 3 Og) — 2 Custo) + 2 CO) + 2 50У) 

O CuS é, então, refinado, um processo по qual os fons do metal são reduzidos por fusão 
сот outro composto, como o carbono (na forma de coque). Ao mesmo tempo, o enxofre 
oxida a SO,. A oxidação se completa pela passagem de ar comprimido que borbulha na 
mistura de minério, calcáreo e areia: 

Сиб) + Оу) =e Cu) + SO; 

O cobre produzido é conhecido como bolhas de cobre devido à impressão que as bolhas 
de ar deixam no metal solidificado. No processo hidrometalúrgico de extração do cobre, 


formam-se fons Си” pela ação do ácido sulfúrico sobre os minérios. O metal é obtido pela. 
redução desses fons em solução em água. А redução é eletroquímica ou química, por um 


FIGURA 16.12 No processo de flotação em espuma, uma corren- 
те de bolhas (circulos brancos) passa por uma mistura de minério 
FIGURA 16.11 Três minérios de cobre importantes (da feirculos de cor laranja), rocha (retângulos marrons) е detergente. O 
esquerda para a diria) calcopirita, CuFeS,, malaquita, minério flutua na espuma das bolhas е é removido na parte superior 
CuCO CuOH), e calcocita, Cu. Ча cámara. À ganga indesejada é retirada pelo fundo do recipiente 


678 Princípios de Química 


FIGURA 16.13 Nesta refinaria 
Че cobre em escala industrial, o 
cobre impuro fundido, produzido 
pela fusão do minério, é colocado. 
“em moldes. Na sequência, o cobro 
será purificado por elei 


FIGURA 16.14 O cobre sofre 


corrosão ao ar live e forma uma 
camada verde-pálido, muito. 
agradável, de carbonato básico de 
cobre Essa pátina, ou incrustação, 
passiva a superfície 


agente redutor barato de potencial padrão de redução mais negativo do que o cobre, como 
hidrogênio ou ferro (veja a Seção 15.3). 


с? (aq) + НЫБ) — Cuts) + 2H*(q) AG = —65 KJ 


A redução é termodinamicamente favorável porque o potencial padrão do par Cu'"/Cu 
é positivo (E° = +0,34 V). Metais com potenciais padrão negativos, como o zinco (Е? = 
076 V) eo níquel (E = —0,23V), não podem ser extraídos por hidrometalurgia. 

O cobre impuro obtido nesses processos é refinado elerroquimicamente, Ele é usado 
como anodo e o cobre puro se deposita no catodo, Os metais raros - em especial, a platina, 
a prata e o ouro - obtidos como escória do anodo são vendidos para pagar grande parte da 
cletricidade usada na eletrólise. 

As ligas de cobre, como o latão e o bronze, que são mais duros e resistentes à corrosão 
do que o cobre, são materiais de construção importantes. O cobre sofre corrosão em conta- 
to com a umidade do ar, oxi 


2 Cat) + њо! + C —À Cus(OH CO; 


O produto verde-pálido, chamado de carbonato básico de cobre, é responsável pela pátina 
verde dos objetos de bronze e cobre (Fig. 16.14). А pátina adere à superfície, protege o ma- 
terial e lhe dá uma aparência agradável. 

Como todos os metais de cunhagem, o cobre forma compostos com número de oxida- 
ção +1. Entretanto, em água, os sais de cobre(l) desproporcionam no metal cobre e íons 
cobre(II). Este último existe em água na forma dos fons [Cu(OH.),J"*, de cor azul-pálido. 

O cobre é essencial para o metabolismo dos animais. Nos mamiferos, enzimas de cobre 
são essenciais para nervos e tecidos conjuntivos sadios. Em alguns animais, como o polvo e 
alguns artrópodes, ele transporta oxigênio pelo sangue, o mesmo papel desempenhado pelo 
ferro nos mamíferos. Como resultado, o sangue desses animais é verde, e não vermelho. 

A prata, Ag, ё raramente encontrada na forma de metal. A maior parte é obtida como 
subproduto do refino do cobre e do chumbo, e uma quantidade considerável é reciclada 
pela indústria fotográfica, Essa quantidade vem diminuindo devido ao crescimento da fo- 
tografia digital. A prata tem potencial padrão de redução positivo e, por isso, não reduz 
H (aq) a hidrogênio. A prata reage facilmente com o enxofre para produzir a familiar ca- 
mada preta que escurece as bandejas e talheres de prata. 

А prata(1) não se desproporciona em solução em água e, na maior parte de seus com- 
postos, tem número de oxidação +1. Com exceção do nitrato de prata e do fluoreto de 
prata, os sais de prata são, em geral, muito pouco solúveis em água. O nitrato de prata, 
AgNO, o composto mais importante da prata, é o ponto de partida para a fabricação dos 
halogenetos de prata para uso em fotografia. 
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O ouro, Au, é tão inerte que é encontrado quase sempre na natureza na forma de metal. 
O ouro puro é classificado como ouro de 24 quilates, Suas ligas com a prata e o cobre, que. 
têm diferentes graus de dureza e coloração, são classificadas de acordo com a proporção de 
ouro que contêm (Fig. 16.15). Por exemplo, o ouro de 10 e 14 quilates contém, respectiva- 
mente, | e l partes em massa de ouro. O ouro é um metal muito maleável e 1 g de ouro 
pode ser trabalhado para transformarse em uma folha que cobre uma área de cerca de 1 
т ou puxado em um fio de mais de 2 km de comprimento. A lámina de ouro dá uma co- 
bertura de proteção muito decorativa, usada em pratos e livros, 


Аиа) +e — Auf) E = +1,69 V 
М?“ (ag) 367 — Aus) +140۷ 


O ouro é tão nobre que não reage mesmo com agentes oxidantes fortes, como o ácido пш 
со. Os dois pares do ouro ficam acima do par Н'/Н, e do par NO, ,H /NO.H,O: 


NO; (ag) + 4H (ag) + 3e — NOR + 2H0M) Е = +096У 


Entretanto, o ouro reage com a água régia, uma mistura de ácido nítrico e clorídrico con- 
centrados, porque forma o fon complexo [AuCl]: 
Auto) + 6 H* (ag) + 3 NOs faq) + 4 CI" (aq) — 
[AuCl] (aq) + 3 МО) + 3 H4O) 
Embora a constante de equilíbrio para a formação de Au” a partir do ouro seja muito 
desfavorável, a reação ocorre porque os ions Au” formados são imediatamente capturados. 
pelos fons cloreto e removidos do equilíbrio. Um processo muito usado de refino do metal 
£a reação de ouro com cianeto de sódio, em uma solução aerada em água, para formar o 
fon complexo [Au(CN)] : 
4 Au(s) + 8 NaCN(ag) + Оа) + 2 500) — 
4 Nal Av(CN)]faq) + 4 NaOH(aq) 
O zinco, Zn, é encontrado principalmente na forma de sulfeto, Zn, na esfalerita, com 
frequência em associação com minérios de chumbo (veja a Fig. 15.42). O minério é con- 
centrado por flotação em espuma, e о metal é extraído por recozimento c fusão com coque: 


22556) + 3 0:9) 2527100) + 250) 

ZnO(s) + Cis) > Zall) + CO(g) 
О zinco é usado principalmente para а galvanização do ferro. Como o cobre, ele é protegi- 
do рог um filme duro de carbonato básico, Zn. (OH),CO,, formado pelo contato com o ar. 

О zinco e o cádmio são metais prateados, reativos e muito semelhantes, mas diferem muito 
do mercúrio. О zinco é anforérico (como seu vizinho de grupo principal, o alumínio) Ele reage 
com ácidos com formação de fons Zn”” e com bases para formar о fon zincato,Za(OH) + 


Zaks) + 20H" (ag) + 2 HU) — [аон (a) + Hale) 


Vasilbas galvanizadas não devem, portanto, ser usadas para transportar álcalis. О cádmi 
que está abaixo no grupo e tem caráter mais metálico, tem um óxido mais básico. 

O zinco e o cádmio têm número de oxidação +2 em todos os seus compostos. O zinco 
é um elemento essencial para a saúde humana. Ele ocorre em muitas enzimas e participa da 
expressão do DNA e do crescimento, O zinco só é tóxico em quantidades muito altas. O 
cádmio, porém, é um veneno letal que perturba o metabolismo pela substituição de outros 
metais como o zinco e o cálcio, essenciais ao organismo, tornando os ossos mais frágeis e 
causando desordens renais é pulmonares, 

O mercúrio, Hg, ocorre principalmente como HgS no mineral cinábrio (veja a Fig. 
15.42), do qual é separado por flotação em espuma e recozimento ao ar: 


нб) + Оа) —- Наш) + 50560. 


O metal volátil é separado por destilação e condensação. O mercúrio é o único elemento 
metálico que é líquido na temperatura normal (o gálio e o césio são líquidos em dias quen- 


FIGURA 16.15 A cor do ouro 
comercial depende de sua compo- 
sição. Da esquerda para a direita: 
ошо de 8 quilates, ouro de 14 
quilates, ouro branco, ouro de 

18 quilates e ouro de 24 quilates, 
O ouro branco é formado por 6 
partes de Au e 18 partes de At, ет 
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A formação de ligações. 
covalentes coordenadas está 
descrita nas Seções 2.11 e 11.3. 


tes). Ele é líquido em uma grande faixa de temperatura, do ponto de fusão, em —39°С, até 
o ponto de ebulição, em 357°C, e, por isso, é usado em termômetros, chaves elétricas silen- 
ciosas e bombas de alto vácuo. 

Como o mercúrio fica acima do hidrogênio na série eletroquímica, ele não é oxidado 
por fons hidrogênio. Entretanto, ele reage com o ácido nítrico: 


3 Hall) + S H* (ag) + 2 NO, (aq) — 3 He? (aq) + 2 NO(g) + 4 H,00) 


Em seus compostos, o mercúrio tem número de oxidação +1 ou +2, Os compostos 
com número de oxidação +1 são incomuns, porque os cátions de mercário(T) são fons 
tômicos ligados por covalência, (НЕ— НВ)? escrito como He”. 

Os compostos de mercúrio, particularmente seus compostos orgânicos, são acentuad. 
mente venenosos. O vapor de mercúrio é, também, um veneno insidioso, porque seu efeito 
é cumulativo. À exposição frequente a baixos níveis de vapor de mercúrio pode provocar 
o acúmulo de mercúrio no corpo. Os efeitos incluem deficiências das funções neurológicas, 
perda de audição e outras doenças, 


“Teste 16.24 Use as energias livres de Gibbs padrão de formação para calcular AG, em 
298 K, da reação Сиба) + ОД) — Св) + SO (8). (AG (Сиба) = 49,0 kmol 7) 


Respostas AG* = -251,2 KJ] 


"Teste 16288 Calcule E ,.º de uma célula formada pela reação do metal mercúrio com 
ácido nítrico para produzir mercário() ¢ o gás NO. 


Os metais dos Grupos 11 e 12 são facilmente reduzidos a partir de seus compostos e têm 
baixa reatividade, como resultado da pouca blindagem da carga nuclear pelos elétrons d, 
О cobre é extraído de seus minérios pelos processos pirometalárgico e bidrometalirgico. 


COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO 


Muitos dos elementos do bloco d formam soluções com cores características em água. 
Por exemplo, o cloreto de cobre(ll) sólido é marrom e o brometo de cobre(ll) é preto, mas 
suas soluções em água são azul-claras. А cor azul é devido aos fons cobre(II) hidratados, 
[Cu(0H,),]”, formados quando o sólido se dissolve. Como a fórmula sugere, esses fons hi- 
dratados têm composição específica е também têm forma e propriedades definidas, Eles po- 
dem ser entendidos como provenientes de uma reação em que as moléculas de água agem 
como bases de Lewis (doadores de par de elétrons, Seção 11.2) e o íon Cu™ , como ácido de 
Lewis (receptor de um par de elétrons). Esse tipo de reação ácido-base é característico de 
muitos cátions dos elementos do bloco d. 

O fon hidratado [Cu(OH,),]” é um exemplo de complexo, isto é, uma espécie formada 
por um átomo ou fon central de metal ao qual se ligam outros fons ou moléculas por liga- 
sões coordenadas. Um composto de coordenação é um composto eletricamente neutro em 
que pelo menos um dos ions presentes é um complexo. Entretanto, os termos composto de. 
coordenação (o composto total neutro) e complexo (um ou mais de um dos fons ou espécies 
neutras presentes no composto) são muitas vezes usados um pelo outro. Os compostos de 
coordenação incluem os complexos nos quais o átomo central de metal é eletricamente 
neutro, como Ni(CO),, e os compostos iónicos, como K,[FelCN),]. 

Há grande interesse entre os pesquisadores nas estruturas, propriedades e usos dos 
complexos formados entre os fons de metais d que agem como ácidos de Lewis e uma va- 
riedade de bases de Lewis, em parte porque eles participam de muitas reações biológicas. 
А hemoglobina e а vitamina B12, por exemplo, são complexos — o primeiro, de ferro; o se- 
gundo, de cobalto (Quadro 16.1). Os complexos dos metais d são muitas vezes magnéticos 
e vivamente coloridos e são usados em química para a análise, na dissolução de íons (Seção 
12.13), na eletrodeposição de metais е na catálisc. Eles são também objeto de pesquisas 
na conversio de energia solar, na fixação do nitrogênio atmosférico e em novos fármacos, 


16.5 Complexos de coordenação 


As bases de Lewis, ions ou moléculas, ligadas ao átomo ou fon central de metal, nos com- 
plexos de um metal d, são conhecidas como ligantes. Um exemplo de ligante iônico é o 
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QUADRO 16.1 


Por que precisamos ingerir metais d 
Algumas das enzimas críticas de nossas células são metalo- 
proteínas, isto é, grandes moléculas orgânicas formadas por 
cadeias enoveladas de polifaminoácidos), que incluem pelo 
menos um átomo de metal Essas metaloproteínas têm sido 
intensamente estudadas pelos bioquímicos porque clas con- 
trolam a vida e nos protegem das doenças. Elas são também 
utilizadas para traçar o caminho das etapas da evolução. Os 
metais do Мосо d formam componentes das membranas, 
músculos, pele е ossos, catalisam as reações ácido-base e re- 
dox, controlam o fluxo de energia е do oxigênio, e executam 
а fixação do nitrogênio. 

А hemoglobina, па qual um átomo de ferro, na forma. 
de um fon РШ), está no centro do grupo heme, é a mais 
familiar das metaloproteínas. Quatro átomos de nitrogênio 
dos grupos amina do heme servem de ligantes em um arran- 
jo quadrado-planar. Uma molécula de oxigênio atua como o 
quinto ligante, diretamente no átomo de ferro, e produz uma 
pirâmide de base quadrada distorcida em torno do átomo 
de ferro. O monóxido de carbono forma uma ligação muito 
mais forte com o átomo de ferro do que o oxigênio, daí a sua 
alta toxicidade: o ligante CO impede que as moléculas de О; 
se liguem ao ferro, е a vítima sufoca. 

O cobalto é um metal d necessário ao organismo para 
evitar a anemia perniciosa e alguns tipos de doenças men- 
tais, Ele é parte essencial de uma coenzima necessária para 
a atividade da vitamina By, (também chamada de coba! 
па) e dá cor vermelha a essa vitamina. O átomo de cobalto 
encontra-se em um complexo octaédrico, no qual cinco dos 
ligantes são átomos de nitrogênio de grupos amina orgânicos. 
O sexto liga-se por um grupo —CH,— А cobalamina é a 
única biomolécula conhecida que tem ligação metal-carbono. 
A facilidade com que essa ligação é quebrada e а capacidade 


O oxigênio molecular é transportado pelo corpo porque ele 
se liga ao átomo de ferro) do grupo heme da hemoglobina 
O cáton ferroli) fica по centro de um comple- 
(2) xoquatradoplanar, formado pelos tomos de 
nitrogênio. Quando o oxigênio forma a quinta 
Quasi: ligação, o plano do heme se distorce. 


Na cobalamina, vitamina 8, um dos seis ligantes que formam 
a estrutura octaédrca em torno do fon cobalto é uma molécula 
orgânica ligada por um átomo de carbono (em vermelho). Essa 
ligação é fraca e quebra-se facilmente, 


do fon cobalto de mudar de um estado de oxidação para ou- 
tro são responsáveis pela importância da cobalamina como 
catalisador biológico. 

As enzimas de zinco têm papel importante no metabolis- 
то, que inclui a expressão de nossos genes, a digestão da co- 
mida, a estocagem de insulina е a construção do colágeno. Na 
verdade, o zinco tem tantas funções no nosso organismo que 
tem sido chamado de *"hormónio-mestre". Sua concentração 
“em nosso organismo é igual à do ferro, mas a concentração 
intracelular de zinco diminui com o envelhecimento. Já foi 
sugerido que o envelhecimento é o resultado do declínio da 
concentração do zinco intracelular. Entretanto, o declínio não 
pode ser reduzido aumentando a quantidade de zinco da ali 
mentação, porque as concentrações de zinco intracelular são 
controladas por enzimas, não pela falta de zinco na dieta. 

Outros metais d são também vitais para a saúde. O 
erómie(IID) por exemplo, tem um papel importante na regu- 
agio do metabolismo da glicose. O cobre) é um nutriente 
essencial para as células saudáveis e é o nico ácido de Lewis 
biologicamente disponível que tem carga 1. 


Exercicio relacionado: 16.104 
Leitura complementar: J. J. R. Fraústo da Silva e R. J. R. 
Williams, The Biological Chemistry of the Elements: The 
Inorganic Chemistry of Life (Oxford: Oxford University 
Press, 1991). “Biological inorganic chemistry,” Capítulo 27 
em P Atkins, Т. Overton, J. Rourke, M. Weller, and E Arms- 
trong, Shriver ® Atkins Inorganic Chemistry, 2010. National 
Institutes of Health Office of Dietary Supplements, "Dietary 
Supplement Fact Sheet Zinc,” Һар/од облі gov/FactShe- 
etsZinc.asp, 2009. 
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FIGURA 1616 (a) Quasetodosos FIGURA 16:17 Quando cianeto de potássio é adicionado a uma solução de sulfato de fet, os 
complexos hexacoordenados sao ons Сапед substituem os ligantes Н.О do complexo IFelOH a.” @ esquerda) e produzem um 
оопа Os complenos tra. поко complexo, o fon hexacianoerato() ECN)“ (û direita), A cor azul é devido o composto 
coordenados são (j radios polimérco chamado de azul da Pss, que se forma a partir dos fons cianoferato. 

ou (c quadrado-planares. 


fon cianeto. No fon hexacianoferrato(Il), [Fe(CN),]'", os ions CN” fornecem os pares de 
elétrons que formam ligações com o ácido de Lewis Fe". No complexo neutro Ni(CO),, o 
átomo de Ni age como ácido de Lewis e os ligantes são moléculas de CO. 

Cada ligante, em um complexo, tem pelo menos um par de elétrons livres com o qual 
ele se liga ao fon ou átomo central por covalência coordenada. Dizemos que os ligantes se 
coordenam com o metal ao formarem complexos dessa maneira. Na fórmula química de 
um complexo de coordenação, os ligantes diretamente ligados ao íon central são indicados 
entre colchetes (com exceção dos complexos neutros). Esses ligantes fazem parte da esfera 
de coordenação do fon central. O número de pontos aos quais os ligantes se prendem 20 
átomo central de metal é chamado de número de coordenação do complexo (Fig. 16.16). O 
número de coordenação é 4, em Ni(CO),, e 6, em [Fe(CN).] . 

Como a água é uma base de Lewis, ela forma complexos com a maior parte dos íons do 
bloco d em solução. As soluções de fons dos metais d em água são, normalmente, soluções. 
de seus complexos com H,O: Fe” (aq), por exemplo, é, mais rigorosamente, [Fe(OH,),] 
Muitos complexos são preparados pela mistura de soluções de fons de um metal d em água 
com a base de Lewis apropriada (Fig. 16.17). Por exemplo, 


конды? (aq) + 6 CN (ag) — [КСЫ (ад) + 6 H0) 


Esse é um exemplo de uma reação de substituição, isto é, uma reação em que uma base de 


FIGURA 1618 Alguns dos Lewis toma o lugar de outra. Aqui, os íons CN. deslocam as moléculas de H,O da esfera de. 
“compostos muito coloridos que coordenação do complexo [Fe(OH,),]””. Uma substituição menos completa ocorre quando 
resultam quando os complexos. outros fons, como CL , são adicionados a uma solução de ferro(lI) 

se formam. Da esquerda para 

a direita: soluções em água de кону? (aq) + CIT lag) — ТеСЦОНЬ 7 (ag) + Hi) 

ОНОН Pe IOSIS ” Como a cor dos complexos dos metais d depende das identidades dos ligantes е do metal, 


mudanças expressivas de cor sempre acompanham as reações de substituição (Fig. 16-18). 
Os nomes dos compostos de coordenação podem ser alarmantemente longos, porque a 
identidade e número de cada tipo de ligante têm de ser incluídos, Na maior parte dos casos, 


iid % os químicos evitam o problema usando a fórmula química no lugar do nome, Por exemplo, 
tombos Émüito mais fácil fazer referência [FECIOH,) doque ao fon entaaquacloridoferoll) 
pu dn seu nome formal, Entretanto, os nomes são às vezes necessários, e podem ser construídos e 

pela errante) interprecados, pelo menos nos casos simples, com as regras fornecidas na Caixa de Ferra- 


publieaions/bools/seriestides/ тема 16.1. À Tabela 16.4 contém os nomes de ligante comuns e suas abreviações, usados 
momenelature Бипі тебеа ҳе ао. nas fórmulas dos complexos. As regras foram mudadas recentemente, mas como os nomes 
“Red Book!" antigos ainda são muito usados, fornecemos os dois. 


CAIXA DE FERRAMENTAS 16. 


BASE CONCEITUAL 
O objetivo da nomenclatura é a brevidade, mas sem ambigui 
dades. Os complexos dos metais d são identificados pelos no- 
mes e números dos ligante individuais. Como alguns nomes 
podem ser muito longos, interpretar os nomes dos compos- 
tos de coordenação é como comer um bolo grande: coma-o 
aos poucos, não tente engoli-lo de uma só vez, As regras são 
ajustadas periodicamente para que fiquem mais claras e coe- 
rentes Аз regras usadas aqui estão de acordo com as últimas 
(2005) recomendações da IUPAC. 


PROCEDIMENTO 

As regras a seguir são suficientes para os complexos mais co- 

muns, Regras mais elaboradas são necessárias se o complexo 

contém mais de um átomo de metal. Note que algumas regras 

aplicam-se aos nomes dos complexos (formalmente, a *enti- 

dade de coordenação”) e outras às fórmulas químicas. 

A. Como escrever a fórmula 

1. Em geral o símbolo químico do átomo central (frequen- 
temente um metal) é escrito primeiro, seguindo-se os 
simbolos dos ligantes, À coleção completa de símbolos. 
é colocada entre colchetes, com a carga total explicitada 
por um número sobrescrito à direita 
2. Os símbolos químicos dos ligantes são escritos em ordem 

alfabética. Quando ligantes diferentes contêm o mesmo 
elemento, os que são representados por uma única letra. 
(por exemplo, O) têm precedência sobre os representa- 
dos por duas ou mais letras (por exemplo, OH). Se um. 
ponto particular precisa ser enfatizado, a ordem pode. 
variar Água, como ligante, deve ser escrita OH, para dei- 
xar claro que o átomo de O liga-se ao átomo de metal 


Exemplos: (FeCNOH)]* [PENHA (OH 


3. Para evitar ambiguidades, o átomo que se liga pode ser 
sublinhado. 


Exemplos: [Fe(NCS)(OHy) s]. [Fe(NCS)(OH9) ^ 


В. Como nomear o complexo 
1. Nomeie primeiro оз ligantes e depois o átomo ou fon de 
metal. O número de oxidação do íon central de metal é 
representado por algarismos romanos. 
Os ligantes neutros, como H;NCH.CH;NH, (cilenodia- 
mina), guardam o nome da molécula, exceto no caso de 
HO (aqua), NH, (amina), CO (carbonil) e NO (nitrosl. 
Os ligantes aníônicos terminam em ~o, Os ânions termi- 
nados em eto (como cloreto) mudam a terminação. Os 
terminados em ato e ito conservam as terminações. 
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Exemplos: clorido, sulfato е nitrito. 

4. Usam-se prefixos gregos para indicar o número de cada 

tipo de ligantes existentes no fon complexo: 
2 3 a4 5 H 
пиз pena hea o 

Se os ligantes já contêm prefixos gregos (como em eilenodia- 
mina) ou se ele é polidentado (capaz de ligar-se em mais de 
um sítio de ligação), então os seguintes prefixos são usados: 
2 d 4 
bis- tetraquis- 


die ri 


5. Osligantes recebem nome em ordem alfabética, ignoran- 
do-se os prefixos gregos que indicam o número deles que 
está presente. 

IRCIOH:) ]* fon pentaaquacioridoferro(l) 
ТОНО) АН" fon tetraaminodicloridocrómio(lII) 


(Observe que, em alguns casos, a ordem dos ligantes no 

поте não é a mesma na fórmula.) 

Se existe ambiguidade na posição em que o átomo está 

ligado ao metal, adiciona-se o símbolo KE ao nome entre 

parênteses, E representa o átomo de ligação (e é kappa): 

[Fe(NCS)(OH.);* tiocianato(«N)pentaaqua(lII)ferro 

[Fe(NCS)(OH,);J"" tiocianato(«S)pentaaqua(III)ferro 

7. Seo complexo tem carga negativa total (um complexo ani- 
nico), o sufixo -ato é adicionado à raiz do nome do metal. 
Se o símbolo do metal se origina do latim (como listado no 
Apêndice 2D), então а raiz latina é usada. Por exemplo, o 
Símbolo do ferro é Fe, do latim ferrum. Assim, um com- 
plexo de ferro aníônico termina com -ferrato seguido pelo 
número de oxidação do metal em algarismos romanos: 

fon hexacianetoferrato(ll) 

fon tetracianetoniquelato(I!) 

O nome dos compostos de coordenação (diferentemen- 

te dos cátions e ânions complexos) é construído como 

о dos compostos comuns, com o ánion (possivelmente 

complexo) mencionado antes do cátion (possivelmente 

complexo» 

NH4ACINH )] 

aminatricloridoplatinato(Il) de amônio 
Ja(OH):lBr 
brometo de tetraaminadi-hidroxidocrómio(llI) 


& 


[киску 


с 


Esse procedimento está ilustrado no Exemplo 16.1. 


Dar nomes aos complexos e compostos de coordenação 


(a) Dë um nome ao composto de coordenação [Co(NH,) (OH; (SO) (b) Escreva a 


fórmula do dicloridobis(oxalato platinato(IV) de sódio. 
PLANEJE Aplique as regras da Caixa de Ferramentas 16.1, 


Continua — 
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E 


RESOLVA 


(a) Existem trés fons SO, para cada dois fons complexos. 
A carga do cátion complexo deve ser +3: ^ 


ICo(NH,) OH). ў 


Todos os ligantes são neutros. 
O cobalto está na forma de соћако(Ш). 


ue 


Existem trés moléculas de NH, (amina) e trés moléculas de HO (aqua). Amina precede aqua. 
О nome do cátion é triaminatriaquacobalto(lI) ¢ o nome do composto é sulfato. 
de triaminatriaquacobalto(lD). 


(b) Dois ligantes CI” e dois fons C,O ligados a Pc". 


A carga do complexo é 


TABELA 16.4 Ligantes comuns 


Fórmulas Nome 
Ligantes neutros 
он, aqua 
NH, amina 
NO nitrosil 
co carbonil 
NH,CH,CHNH, erilenodiamina (en) 
NH;CH,CH;NHCH;CH;NH; dietilenotriamina (dien) 
F fluorido 
а dorido 
Be bromido 
iodido 
он hidróxido 
o óxido 
CN cianetoxC 
ск isocaneto,cianetoxxN 
Nc tocianatoxN 
NES isotiocianato, rioclanato-kS 
NO; como ONO nirritexO 
NO; como NO, ОЧ 
СО? como OCO; carbonato-kO 
C0" como O.CCO, oxalato (ox)! 
Ea n etlenodiaminotetraacetato (ed)! 
A o 
COM م‎ 
P м 
SO, como OSO, зибо 


ТО» átomos que se ligam ao átomo de metal esto sublinhados nos casos ambiguos. 
“Bidenrado (liga se а dois sítios). 

ТТёдетгадо (liga-se a trs sitios). 

"Hexadentado liga-se а seis sitios). 
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Segundo a Tabela 16.4, o símbolo de oxalato é ox; CI precede ox, o uso de “bis” indica a 
presença de dois igantes oxalato bis é usado em vez de "di" porque oxalato é polidentado 
(neste caso, bidentado, com dois pontos de ligação). 


O ánion complexo é [PrCL (ox); - 
O composto é Na;[PtCl;(ox):]. 


Teste 163A (a) Dê o nome do composto [Fe(OH)(OH,) JCls. (b) Escreva a fórmula do 
diaquabis(oxalatoJeromato(II) de potássio. 


Resposta: (a) cloreto de pentaaqua-bidroxidoferro(HI); (b) K.[Cr(OHL) (ox); 


Teste 16.3B (a) Dê о nome do composto [CoBr(NH,) 150, (b) Escreva a fórmula do bro- 
meto de tetraaminadiaquacrómio(TII). 


Forma-se um complexo entre um ácido de Lewis (o átomo ou íon de metal) e um certo 
número de bases de Lewis (os ligantes). 


16.6 Formas dos complexos 


A riqueza da química de coordenação é aumentada pela variedade de formas que seus com- 
plexos podem adotar. Os complexos mais comuns têm número de coordenação 6. Essas 
espécies têm, quase todas, seus lipantes nos vértices de um octaedro regular, com o fon me- 
tálico no centro, e são chamadas de complexos octaédricos (1). Um exemplo de complexo 
octaédrico é o fon hexacianeroferrato(), [Fe(CN).] . 

Os próximos complexos mais comuns têm número de coordenação 4. Existem duas for- 
mas típicas com esse número de coordenação. Em um complexo tetraédrico, os quatro ligan- 
tes localizam-se nos vértices de um tetraedro regular, como no fon teteacloridocobalto(lD, 
СОС," (2). Um arranjo alternativo, mais frequente no caso de átomos e fons com con- 
figuração eletrônica d', como P^ е Au”, tem os ligantes nos vértices de um quadrado, 
originando os complexos quadrado-planares (3). 

Muitas outras formas são possíveis para os complexos, Às mais simples são as lincares, 
com número de coordenação 2. Um exemplo é o dimesi-mereário(0), [He(CH)| (4), que 
é um composto tóxico formado pela ação de bactérias em soluções de ions Hg!” em água. 
Números de coordenação superiores а 12 são encontrados para os membros do bloco f, 
mas são raros para os do bloco d. Um tipo interessante de composto do bloco d é o fer- 
roceno, (diciclo-pentadienil)-ferro(0), [Ре СУН.) (5). O ferroceno é muito propriamente 
chamado de "composto sanduíche” com os dois igantes ciclopentadienila sendo o “pão” 
o átomo de metal o “recheio”. O nome formal dos compostos sanduíche é metaloceno. 

São também conhecidos complexos de molibdênio е tungstênio com oito ligantes, Esses 
complexos têm а forma de antiprismas (6) e de dodecaedros (7). Entretanto, complexos 
com mais de seis ligantes são raros. 


E 


6. Amtipima quadrado 7 Complexo dodecaédrico 


1 Um complexo oceaédico 


zx 


2 Um complexo terraédrieo 


Tes 


3 Um complexo quadrado-planar 


4 Dimeilenereiriotd) 


cs. 
E 


5 Ferroceno, Fe Hd 
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Alguns ligantes são polidentados (“muitos dentes") e podem ocupar simultaneamente. 
mais de um sítio de ligação. Em cada lado da molécula de dois dentes (isto é, bidentada) de 
etilenodiamina, NH,CH,CH,NH, (8), existe um átomo de nitrogênio com um par isolado de 
elétrons. Esse ligante é amplamente utilizado na química de coordenação e é abreviado como 

7 en, como, por exemplo, no trs(eilenodiaminajcobalto(), (Cofen];] - (9). O átomo de metal 

é é em [Cofen)y)” fica no centro dos trs ligantes como se estivesse preso pelas garras das três 
moléculas. Esse é um exemplo de um quelato (a palavra grega para "garta"), isto é, um com- 

plexo que contém um ou mais ligantes, que formam um anel de átomos que inclui o átomo 

central de metal. Existem poucos ligantes hexadentados, mas um exemplo comum é о fon eti 
= lenodiaminatetraacetato,edta (o ácido totalmente protonado está em 10 e as setas em verme- 
p+ lho indicam os pontos de ligação). Esse ligante forma complexos com muitos íons de metais, 

g inclusive com РЬ?" (11) e, por isso, é usado como antídoto para envenenamento por chumbo, 
واو‎ A produção de alguns quelatos libera produtos químicos tóxicos, como cianetos, no 
27 ЛШ. ambiente. Entretanto, novos tipos de quelatos que sequestram metais do bloco d, 
É ligando-se a eles е removendo-os de solução, podem solucionar alguns dos proble- 


8 Esilenodiamina, 
NH,CH,CHNH, 


mas ambientais mais difíceis. O agente quelante iminodissuccinato (12) pode retirar fons de 
soluções usadas no desenvolvimento de fotografías e da água potável, e serve como aditivo 
9 [Colen)j]* não tóxico de detergentes. Ele se degrada rapidamente a produtos não tóxicos no ambiente. 
Outros quelatos ambientalmente aceitáveis aceleram a ação do peróxido de hidrogênio e 
a combinação deles está substituindo os alvejantes à base de cloro na produção de papel, 
diminuindo fortemente а liberação de poluentes tóxicos no ambiente. 

Os ligantes quelantes são bastante comuns na natureza. Musgos е líquens secretam li- 
ваше quelantes para capturar fons de metais essenciais das rochas sobre as quais eles cres- 
cem. А formação de quelatos também é a base da estratégia do corpo па produção da febre 
quando infectado por uma bactéria. À temperatura alta mata a bactéria pela diminuição de 
sua capacidade de sintetizar um determinado ligante que é quelante de ferro, 


Os complexos com número de coordenação 6 tendem a ser octaédricos. Os complexos 
de número de coordenação 4 podem ser tetraédricos ou quadrado-planares. Os ligan- 
tes polidentados formam quelatos. 


6 167 lsómeros 


6 Muitos complexos e compostos de coordenação existem como isómeros, isto é, compostos 
que contêm o mesmo número dos mesmos átomos, mas em arranjos diferentes, Por exem- 

—@ rlo, os fons mostrados em (13a) e (13b) diferem somente na posição dos ligantes CI , mas 
eles são espécies diferentes, porque têm propriedades físicas e químicas diferentes. A isome- 

ria não tem só interesse acadêmico. Por exemplo, só um dos isômeros de algumas drogas 

anticâncer baseadas em complexos de platina são ativas. O complexo tem de ter a forma 


é adequada para interagir com as moléculas de DNA. 
11 Um complexo de eda а á a i 
$ o % 
o HN бн н 4 
M о а NH, 
НЬ аа ба вана COCI NH ESC (NH 
в 
А isomeria é muito importante A Figura 16.19 resume os tipos de isomeria. As duas maiores classes de isómeros são 
pa química argánica, ¢ esse os isómeros estruturais, no qual os átomos estão ligados a vizinhos diferentes, e os este- 
tópico será desenvolvido reoisômeros, nos quais os átomos estão ligados aos mesmos vizinhos, porém em diferentes 
movenene na ogo 184. arranjos no espaço. Os isômeros estruturais dos compostos de coordenação podem ser 


subdivididos em isómeros de ionização, de hidratação, de ligação e de coordenação. 
Os isômeros de ionização diferem pela troca de um ligante por um ânion ou molécula 
neutra fora da esfera de coordenação. Por exemplo, [CoBr(NH,) JSO, e [Co(NH,) SO JBr 
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são isômeros de ionização, porque o fon Br é um ligante do cobalto no primeiro, porém 
é um ânion acompanhante no último. Os dois compostos podem ser distinguidos por suas 
propriedades químicas diferentes, porque o ion ligado não está disponível para reações. 
Assim, a adição de um sal de bário leva à precipitação de sulfato de bário de uma solução. 
de [CoBr(NH,) JSO , mas não de uma solução de [Co(NH ) SO, JBr. 

Os isômeros de hidratação diferem pela troca entre uma molécula de H,O e um ou- 
tro ligante da esfera de coordenação (Fig. 16.20). Por exemplo, o cloreto de crómio(III) 
hexa-hidratado, CrCI-6H,O, sólido, pode ser um de três compostos [Cr(OH,) СІ, 
(CrCIIOH,) ICI; H,O e [CrCL OH.) JCI2H,0. Os isómeros podem, com frequência, ser 
distinguidos pela estequiometria de reações em que ocorre troca entre o fon e água, 

Por exemplo, 2 mols de AgCI podem precipitar de 1 mol de [CrCIOH,.] 
porém só 1 mol de [CrCL(OH.),]CI2H,O precipita. 


LO, 


Teste 16.4A Quando excesso de nitrato de prata é adicionado а 0,0010 mol de 
 CeCl,6H,O em água, formam-se 0,0010 mol de AgCI. Qual é o isómero presente? 


[Respostas [CrCL(OH,) JCH2H,01 


Teste 16.48 Quando excesso de nitrato de prata é adicionado а 0,0010 mol de 
 CeCl,6H,O em água, formam-se 0,0030 mol de AgCI. Qual é o isómero presente? 


Os isômeros de ligação diferem na identidade do átomo usado por um dado ligante para 
ligarse ao fon do metal (Fig. 16.21). Os ligantes comuns que apresentam isomeria de ligação 
são SCN versus NCS , NO, versus ONO е СМ versus NC , em que o átomo que faz 
a coordenação é escrito em primeiro lugar em cada par. Por exemplo, МО, pode formar 
[CoCI(NH,)NO.J]" е [CoCI(NH;) ONOJ] - No novo sistema de nomenclatura, o átomo 
com o qual o ligante se coordena é sublinhado e esses complexos seriam representados como 
[CoCINH) (NO,)]' e [CoCI(NH.)NO)JI' respectivamente. O nome usado para espe 
o ligante é diferente em cada caso. Por exemplo, nitro (nome moderno: nitrito-[xN) si 

que a ligação é feita pelo átomo de N; e nitrito (nome modemo: nitrito-(«O), que а ligação 
é feita pelo átomo de O. A Tabela 16.4 mostra os nomes usados para esses ligantes, também 
chamados de ligantes ambidentados, que podem se ligar por átomos de elementos diferentes. 


FIGURA 16.19 Vários tipos de 
isomeria em compostos de coor- 
denação. 


в) 


ъ 
FIGURA 16:20 Isômeros de hidra- 
tação. Em (a), a molécula de água 
faz parte do solvente vizinho. Em 
(b), a molécula de água faz parte 
da esfera de coordenação, e um 
ligante (esfera verde) passa a fazer 
parte da solução. 


ty 


FIGURA 16.21 Isômeros de liga- 
ção. Em (a), o ligante (aqui, NCS) 
está ligado pelo átomo de N. Em 

(b) ele está ligado pelo átomo de 5. 


G 


(7 


а 


һ 


нух 
СЕ 
n 


Princípios de Química. 


FIGURA 16.22 Os compostos das partes (a) e (b) são isômeros de coordenação. Nesses compostos, 
um ligante fo trocado entre os complexos catiónico e aniônico, 


Оз isómeros de coordenação diferem pela troca de um ou mais ligantes entre cátions e 
ânions complexos (Fig. 16.22). Por exemplo, [Cr(NH,)J[Fe(CN),] e [Fe(NH),IICHCN)] 
são isómeros de coordenação. 


Teste 16.5A Identifique o tipo de isômeros representados por cada um dos seguintes pares: 
(a) (Сн „РСЦ e (NH. СЫС; (СОН) (NH, Br e [CeBr(OH) NH, JOH. 


IResposta: (a) Coordenação; (b) ionização) 


Teste 16.5B Identifique o tipo de isómeros representados por cada um dos seguin- 
tes pares: (a) [Co(NCS) NH, IC e [Co(NCSI(NH.),ICls (b) [CrCIOH,) Cl HO e 
[ECI(OH;)ICI2H,O. 


Embora eles sejam construídos com o mesmo número e tipo de átomos, os isômeros es- 
truturais têm fórmulas químicas diferentes, porque as fórmulas mostram como os átomos 
estão agrupados dentro e fora da esfera de coordenação. Os estereoisômeros, por outro 
lado, têm а mesma fórmula química, porque seus átomos têm o mesmo padrão nas esferas. 
de coordenação, mas diferem pelo arranjo dos ligantes no espaço. Existem dois tipos de 
estercoisomeria, a geométrica e a óptica. 

Nos isômeros geométricos, os átomos estão ligados aos mesmos vizinhos, mas têm 
orientação espacial diferente, como em (13а) e (13b): o isómero com os ligantes CI. em 
lados opostos do átomo central é chamado de isômero trans, e o isómero com os ligantes 
no mesmo lado é chamado de isómiero сі, Pode ocorrer isomeria geométrica nos comple- 
xos quadrado-planares e octaédricos, mas não nos complexos tetraédricos, porque nestes 
qualquer par de vértices é equivalente a qualquer outro par. Às propriedades químicas 
e fisiológicas dos isómeros geométricos podem ser muito diferentes. Por exemplo, cis- 
АРСТАН), (14а) é usado na quimioterapia do câncer, mas o trans-[PrCI(NH;);] (14b) 
é terapeuticamente inativo. Os isómeros ópticos são imagens no espelho um do ошто е 
não são superponíveis (Fig. 16:23). À isomeria óptica ¢ a isomeria geométrica podem ocor- 
rer simultaneamente nos complexos octaédricos; como em [CoC (en) "+ o isómero trans. 
(15а) é verde e as duas alternativas de isômero cis (15b) e (15c), que são isômeros ópticos 
um do outro, são violetas. Também podem ocorrer isômeros ópticos quando quatro grupos 
diferentes formam um complexo tetraédrico, mas não quando cles formam um complexo. 
quadrado-planar. 


а 
(del eChfenj аяса 


a 


i trans Colle 


i5 


Um complexo quiral ndo é idêntico a sua imagem no espelho. Assim, todos оз isómeros 
ópuicos são quirais. Dizemos, então, que os isômeros cis de [CoCl,{en);]" são quirais e que 
um complexo quital e sua imagem no espelho formam um par de enantiómeros. O isómero. 
trans se superpõe a sua imagem no espelho. Complexos com essa propriedade são chama- 
dos de aquirais. Os enantiómeros diferem em uma propriedade fisica: as moléculas quirais 
exibem atividade óptica, a propriedade de girar o plano de polarização da luz (Quadro 
16.2). Na luz comum, o movimento das ondas se faz em direções aleatórias em torno de 
sua direção de propagação. Na luz plano-polarizada, as ondas permanecem em um único 


FIGURA 16.23 Isômeros ópticos, Os dois complexos são a imagem um do outro no espelho. Não 
importa como os complexos girem, eles não se superpõem. 


QUADRO 16.2 
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O campo elétrico da luz ordinária oscila em todas as direções 
perpendiculares à direção de propagação. Na luz plano-pola- 
rizada, o campo elétrico da radiação eletromagnética oscila 
em um único plano. Podemos obter a luz plano-polarizada 
fazendo passar a luz comum, não polarizada, através de um 
polarizados, feito com um material que só permite a passa- 
“gem da luz se o campo elétrico estiver alinhado em uma de- 
terminada direção. 

Uma substância opticamente ativa, como os compostos 
quirais, gira o plano de polarização de um feixe de luz por 
um ângulo que depende da substância, de sua concentração 
é do comprimento da célula da amostra. A luz polarizada 
passa através de uma célula de amostra com cerca de 10 em 
de passo óptico. Para detectar а quiralidade, uma solução do 
complexo quiral de concentração conhecida é colocada na cé- 
lula. Quando a luz emerge no outro lado da célula, o ângulo 
do plano de polarização girou em relacáo ao ângulo original. 
Para determinar o ângulo, faz-se passar a luz através de um 
analisador que contém outro filtro polarizador. O filtro é gi- 
rado até que a intensidade da luz que passa pelo polarizador, 
pela amostra e pelo analisador atinja sua intensidade máxi- 
ma. O ângulo do plano de polarização corresponde a essa 
posição de máximo. Se а amostra não é opticamente ativa, о 
analisador dá a intensidade máxima no ângulo 0°. А amostra 
é opticamente ativa se o ângulo de rotação é diferente de 0". 
O valor ral depende da identidade do complexo, de sua con- 


Um polarimetro determina a atividade óptica de uma substância 
ao medir o ângulo de rotação do plano da luz plano-polarizada 
provocado pela amostra. 


centeação, do comprimento de onda da luz e do passo óptico 
da célula de amostra. 

А determinação do ângulo de rotação é chamada de pola- 
rimetria. Em alguns casos, ela pode ajudar o químico a seguir 
“uma reação. Por exemplo, se uma reação destrói a quiralidade. 
de um complexo, então o ângulo de rotação óptica diminui 
“com o tempo, enquanto a concentração do complexo cai. 


plano (Fig. 16.24). А luz plano-polarizada pode ser produzida pela passagem da luz comum 
através de um filtro especial, como o material usado nas lentes polarizadas dos óculos de 
sol. Um dos enantiómeros de um complexo quiral gira o plano de polarização no sentido. 
horário, e sua imagem no espelho gira o plano pelo mesmo ângulo, porém no sentido 
contrário. Os complexos aquitais não são opticamente ativos: cles não giram o plano de 
polarização da luz polarizada. 

Alguns complexos são sintetizados em laboratório na forma de misturas racêmicas, isto 
é, misturas de enantiómeros em proporções iguais. Como os enantiómeros giram o plano de 
polarização da luz em sentidos opostos, as misturas racêmicas não são opticamente ativas. 


Identificação da isomeria óptica 
Quais dentre os seguintes complexos são quizas é formam pares de enantiómeros? 
^ ^ » 


с 4 A 
fog 
L م‎ 
ё ө 


Plano da luz 


FIGURA 16:24 A luz plano-po- 
Jarizada é formada pela radia- 
ção em que o movimento бав 
ondas ocorre em um único plano 
(como representado pelo plano à 
esquerda), Quando luz desse tipo 
atravessa uma solução que con- 
tém uma substância opticamente. 
ativa, o plano de polarização gira 
de um ângulo característico que 
depende da concentração do 
soluto е do passo óptico através 
Ча amostra (à direita). 


PLANEJE Desenhe a imagem de cada um dos complexos no espelho e gire mentalmente o. 
complexo original. Decida sea rotação faz a molécula original coincidir com a imagem no 
espelho. Se não, o complexo é quiral. Determine que complexos formam pares de enanti- 
meros encontrando os pares formados por complexos que não são imagens sobrepostas 
no espelho um do outro. Se imaginar a estrutura tridimensional é dificil, construa modelos 
simples de papel dos complexos. 


Continua = 
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RESOLVA А imagem de cada complexo no espelho está à direita de cada par. 


(a) Se girarmos а imagem no espelho em torno do 
ixo vertical, obteremos uma estrutura idêntica à 
do complexo original, logo sobreposta a ele. 


Não é quiral. . 


Continuação 


H 


(Б A imagem no espelho se superpóe ao original. 
Não é quiral. 


(e Nenhuma rotação é capaz de fazer o complexo 
coincidir com sua imagem no espelho. 


Quiral. 


(d) Nenhuma rotação é capaz de fazer o comple- 
xo coincidir com sua imagem no espelho. 


Quiral. 


Quando a imagem no espelho de (c) gira 90° em 
torno do eixo vertical, ela é igual ao complexo (d). 


(che (4) formam um par de enantiómeros, 


Capítulo 16 • OstlementosdoBlocod 691 


Teste 16.64 Repita o Exemplo 16.2 para os seguintes complexos: 


в) СУ e [t] 


[Respostas (a) Não € quiral (c) quiral; (b, d) quiral e par de enantiómeros] 
Teste 16.68 Repita o Exemplo 16.2 para os seguintes complexos: 


|! 7 / 7 / 7 f 7 
а ө © в 


As variedades de isomeria estão resumidas na Fig. 16.19, Os isómeros ópticos giram o 
Plano da luz em sentidos opostos. 


ESTRUTURAS ELETRÔNICAS DOS COMPLEXOS 


A característica mais notável de muitos complexos de coordenação é que eles são colo- 
ridos ou paramagnéticos, ou ambos. De onde vem essas propriedades? Para descobri, é 
necessário entender as estruturas eletrônicas dos complexos, os detalhes das ligações e a 
distribuição de seus elétrons. 

Existem duas teorias principais de ligação nos complexos dos metais d. A “teoria do 
campo cristalino” foi desenvolvida para explicar а cor dos sólidos, particularmente o rubi, 
que deve sua cor aos fons Cr”, e depois adaptada para outros complexos. А teoria do cam- 
po cristalino é simples de aplicar e permite fazer uso de predições úteis com muito pouco 
trabalho. Entretanto, ela não explica todas as propriedades dos complexos, Uma aborda- 
gem mais sofisticada, a “teoria do campo ligante” (Seção 16.12), baseia-se na teoría dos 
orbitais moleculares e dá explicações mais detalhadas. 


16.8 Teoria do campo cristalino 


A teoria do campo cristalino usa uma visio muito simplificada do ambiente do átomo de 
metal (ou fon) central: ela supõe que cada ligante pode ser representado por uma carga 
pontual negativa. Essas cargas negativas representariam os pares de elétrons isolados dos 
ligante, dirigidos para o átomo central de metal (Fig. 16.25). Como o átomo de metal que 
está no centro de um complexo tem, normalmente, carga positiva, ocorre atração com as 
cargas negativas que representam os ligantes e consequente formação do complexo. Entre- 
tanto, em muitos casos ainda existem elétrons d no fon de metal central ¢ as cargas pontuais. 
que representam os ligantes interagem diferentemente, de acordo com o orbital d. A teoria 
do campo cristalino explora essas diferenças e as usa para explicar as propriedades ópticas e 
magnéticas do complexo. 

Como um exemplo, examinemos um complexo d' ocraédrico, contendo um on Ti”. 
Em um fon Ti" live, os cinco orbitais 3d têm a mesma energia e o elétron d pode ocupar 
qualquer um deles, Entretanto, quando um íon Ti”. dissolve em água, seis moléculas de 
HO o cercam e formam um complexo [Ti(OH,),]”. As seis cargas pontuais que repre- 
sentam os ligantes ficam em lados opostos do íon de metal central ao longo dos eixos х, 
ye z. De acordo com a Figura 16.26, podemos ver que três desses orbitais (d, d, e d, 
têm seus lobos dirigidos para uma direção entre as cargas, Esses três orbitais d são cha- 
mados de orbitais t,, na teoria do campo cristalino. Os outros dois orbitais (d.. e d...) 


е хну 


FIGURA 1625 Na teoría do cam- 
ро cristalino dos complexos, os 
pares isolados de elétrons (a) que. 
servem de sitios de bases de Lewis 
nos ligantes s30 tratados (b) como 
cargas pontuais negativas. 


As denominações t e, são 
derivadas da teoria de grupos, a 
teoria matemática da simetria. A 
letra g indica que o orbital não 
muda de sinal quando partimos 
de qualquer ponto, passamos. 
pelo núcleo є terminamos no 
ponto correspondente do outro 
Indo do núcleo. 
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FIGURA 16:27 Niveis de energia dos 


orbitais d em um complexo octaédrico. 
com um desdobramento 4, do campo 


ligante, A linha horizontal no centro à 
esquerda representa а energia média 
dos orbitais d no momento da forma- 
clo do complexo, Аз linhas à direita 
mostram a modificação das energias 
devido à interação diferente com os 
ligantes. Cada orbital, representado 
por uma caixa, pode acomodar dois. 


elétrons 


orbitais ey pom 


FIGURA 16.26 Em um complexo octaédrico com um átomo ou fon central de metal d, um orbital 
à, se dirige para um ponto entre dois ligantes e um elétron que o ocupa tem energia relativamente. 
baixa, O mesmo abaixamento de energía ocorre para os orbitais d,, e d. Um orbital d. se dirige 
para dois ligantes e um elétron que о ocupa tem energia relativamente айа. O mesmo aumento de 
energia ocorre para um elétron da 


têm lobos que apontam diretamente para as cargas pontuais, são chamados de orbitais e, 
Como as cargas pontuais que representam os ligantes repelem os elétrons dos orbita 

a energia do elétron d aumenta, porém menos se ele ocupa um orbital e, do que se ocupa 
um orbital t, 

Para expressar o fato de que em um complexo octaédrico um elétron tem energias di- 
ferentes se ocupa orbitais diferentes, dizemos que os três orbitais t têm energia mais baixa 
do que os dois orbitais e, À estabilidade do complexo depende da energia de interação 
entre o fon central positivo e seus ligantes. Normalmente a diferença de energia dos elétrons 
nos orbitais tı, е e, só explica cerca de 10% da energia total de interação entre o fon central 
e seus ligantes, mas é o fator mais importante na determinação das propriedades ópticas е 
magnéticas do complexo. 

O diagrama de níveis de energia da Figura 16.27 ajuda a resumir essas ideias, A separa- 
ção das energias entre os dois conjuntos de orbitais é chamada de desdobramento do cam- 
po ligante, Ao (O indica octaedro). Os três orbitais to, têm energia $ A, abaixo da energi 
média dos orbitais d no complexo, e os dois orbitais e, têm energia 13o acima da média, 
Como os orbitais t, têm a energia menor, podemos predizer que, no estado fundamental 
do complexo [TOLL] , o elétron ocupa um deles, de preferência a um dos orbitais e e, 
então, a configuração de menor energia do elétron no complexo é t,,'. Essa configuração do 
estado fundamental está representada no diagrama de caixas em (16). 

O único elétron d do complexo octaédrico [T(OH;J,]"" pode ser excitado do orbi- 
tal t, para um dos orbitais e, se absorver um fóton de energia A (Fig. 16.28). Quanto. 
maior for o desdobramento, mais curto o comprimento de onda da radiação eletro- 
magnética absorvida pelo complexo. Portanto, podemos usar o comprimento da radia- 
ção eletromagnética absorvida por um complexo para determinar o desdobramento do 
campo ligante. 


" 
1i 
H Po 
i FIGURA 16:20 Quando um complexo век. 
за posto à luz de frequência adequada, um elétron 
i Pode ser excitado para um orbital de energia. 
1 Ла mais alta e um fóton de luz é absorvido. 
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Determinação do desdobramento do campo ligante 
O complexo [Ti OH,),] " absorve luz de comprimento de onda 510 nm. Qual é o desdo- 
bramento do campo ligante do complexo em quilojoule por mol (kJ-mol ')? 

PLANEJE Como a energia do fóton é bu, em que b é a constante de Planck e v (ni) é a 
frequência da radiação, ele pode ser absorvido se bu = A, O comprimento de onda, A 
(lambda), da luz está relacionado com a frequência por А = с/о, em que c é a velocidade 
da luz (Seção 1.2). Assim, o comprimento de onda da luz absorvida e o desdobramento do 
campo ligante estão relacionados por 

he 


= 0ھ 


Para descrever o desdobramento do campo ligante como energia molar multiplique essa 
expressão pela constante de Avogadro: 
Nye 

À 


RESOLVA Como o comprimento de onda absorvido é 510 nm (correspondente a 5,10 x 
1077 m), segue-se que o desdobramento do campo ligante é: 


do 


реа, = МАНА, 


(6,022510? mol” (6,626-X 107?! ]-)x (998510 


"Teste 16.7А O complexo [Р ОН.” absorve luz de comprimento de onda 700. nm. 
Qual £o valor (em quilojoules por mol) do desdobramento do campo ligante? 


esposta: 171 kmol”) 


Teste 16:78. О complexo [Fe(CN),I"" absorve luz de comprimento de onda 305 nm. Qual 
é o valor (em quilojoules por mol) do desdobramento do campo ligante? 


As energias relativas dos orbitais d são diferentes em complexos de formas diferentes. Por 
exemplo, em um complexo tetraédrico os três orbitais t; apontam mais diretamente para os 
ligantes do que os orbitais e. Em consequência, em um complexo tetraédrico, os orbitais t, 
têm energia maior do que os orbitais e (Fig. 16.29). O desdobramento do campo ligante, A; 
(em que T indica retraédrico), é geralmente menor do que nos complexos octaédricos, em 
parte porque existem menos ligantes a se repelir. 


Ponto para pensar: Em que grupos você acha que os orbitais d estão desdobrados em um 
completo quadrado-planar? 


Nos complexos octadricon, os abit eg (ed) tóm energia maior do queo 
orbitais t., (d, d, е do). O oposto é verdadeiro para os complexos tetraédricos, nos 
quais o desdobramento do campo ligante é menor. 


16.9 Série espectroquímica 


Os diferentes ligantes afetam os orbitais d de um determinado átomo ou íon de metal em graus 
en a ио шы ei idoso cao Tania Pos apl y 
desdobramento do campo ligante é muito maior no [Fe(CN],]" do que no (ЕСОН). 

energias relativas dos desdobramentos produzidos por um determinado ligante são aproxi- 
madamente as mesmas, independentemente da identidade do metal d do complexo. Por isso, 
оз ligantes podem ser arranjados em uma série espectroquímica, de acordo com as grandezas. 
relativas dos desdobramentos de campo ligante que produzem (Fig. 16.30). Os ligantes que 
aparecem abaixo da linha horizontal da Figura 16.30 provocam um desdobramento pequeno. 
do campo ligante e, por isso, são chamados de ligantes de campo fraco. Os que estão acima 


O subscrito não é usado para 
identificar os orbitais em um 

complexo tetraédrico porque 

não há centro de simetria. 


AL , } 

FIGURA 1629 Níveis de energia 
des orbitais d em um complexo 
tetraédrico com o desdobramento 
de campo ligante A.. Cada caixa 


(isto é, orbital) pode acomodar 
dois elétrons. 


= > 
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Ligantes de campo fone 


рат de campo fraco 


FIGURA 16.30 Série especroquímica Os ligantes de campo fone dão origem а grandes desdobra- 
mentos entre os orbitais te os orbitais e, enquanto os ligantes de campo fraco бда origem somente a 
pequenos desdobramentos. A Каћа horizontal marca a frontera aproximada entre as duas clases de 
Üigantes. А mudança de cor representa о aumento da energia da luz absorvida quando а energia do 
campo aumenta. 


da linha horizontal produzem um desdobramento maior do campo ligante e são chamados de. 
igantes de campo forte. O fon CN é, portanto, conhecido como um ligante de campo forte, 
enquanto а molécula Н.О é descrita como um ligante de campo fraco. 

O conhecimento das energias relativas dos ligantes permite controlar a cor de um íon 
complexo e, como veremos na Seção 16.11, o magnetismo também. À substituição de um 
ваме por outro nos dá um controle químico sobre a cor. De modo semelhante a substituição 
de ligantes de campo fraco por ligantes de campo forte (ou vice-versa) age como uma chave 
química para ligar e desligar o paramagnetismo. À ideia central é que o desdobramento do 
campo ligante afeta a configuração do complexo. Em um átomo isolado de metal, os cinco. 
orbitais d têm a mesma energia. Os elétrons devem, portanto, ocupar cada orbital separada- 
mente (regra de Hund, Seção 1.13), até que os cinco elétrons estejam acomodados. Quando, 
porém, um átomo é parte de um complexo, temos de considerar as diferenças de energia entre 
os orbitais t, e e, porque a ordem de preenchimento dos orbitais depende dessa diferença. 

Examinemos, primeiramente, o átomo ou íon de metal do centro de um complexo 
octaédrico. As energias dos orbitais d são desdobradas pelos ligantes, como pode-se ver 
па Figura 16.27. Os trés orbitais t, têm a mesma energia e ficam abaixo dos dois orbi 
е, O único elétron de um complexo d' ocupa um dos orbitais t; ¢ a configuração do es- 
tado fundamental ét, (veja 16). Os dois elétrons de um complexo Ф ocupam orbitais t, 
separados e dão origem à configuração t. (17). Do mesmo modo, um complexo d’ deve 
ter a configuração de estado fundamental t, (18). De acordo com a regra de Hund, esses 
elétrons devem ter spins paralelos, porque esse arranjo corresponde à energia mais baixa. 


5 
Хат "LE хар ГЇ 
7 y Lo 


Um complexo octaédrico d* apresenta um problema. O quarto elétron pode entrar em 
um orbital t; resultando na configuração t,,'. Entretanto, para ізо, ele deveria entrar em 
um orbital que já está semipreenchido e enfrentaria a forte repulsão do elétron já instalado. 
(19). Para evitar essa repulsão, ele poderia ocupar um orbital e, vazio, dando a configu- 
tação tu, e, (20), mas agora enfrentaria a forte repulsão dos ligantes. A configuração de 
menor energia dentre essas duas depende dos ligantes presentes. Se 4, é grande (como no. 
caso dos ligantes de campo forte), a diferença de energia entre os orbitais t, ee, é grande e 
a configuração t terá energia menor do que a configuração t, e, Se 4, é pequeno (como 
no caso dos ligantes de campo fraco), t, e, será a configuração de menor energia e será 


adotada pelo complexo. 
ЇГЇ ЭПР 


" 
25 ъи 


- 


Uma nota em boa prática: Note que uma configuração com um único elétron em um orbi 
tal é escrita com um sobreserito 1, como em tı, € não t, 
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Predição da configuração eletrônica de um complexo 

Prediga а configuração eletrônica de um complexo octaédrico d com (a) ligantes de cam- 
po forte e (b) ligantes de campo fraco, dando, em cada caso, o número de elétrons desem- 
parelhados. 


“Antecipe (a) No caso dos ligantes de campo forte, os níveis de energia estão muito separa- 
dos e devemos esperar que os elétrons se emparelhem nos orbitais de energia mais baixa, 
resultando em menos elétrons desemparelhados. (b) No caso dos ligantes de campo fraco, 
Os niveis de energia estão mais próximos, logo devemos esperar que os elétrons ocupem 
todos os orbitais vazios, resultando no número máximo de elétrons desemparelhados. 


PLANEJE Adicione elétrons aos orbitais de acordo com o princípio da construção, para 
obter a configuração de menor energia. 


RESOLVA 


fa) Como à, é grande, todos os cinco elétrons entram em orbitais 
tı, € quatro eletrons devem se emparelhar. 


ta 1 elétron desemparelhado 


(Ы) Como à, é pequeno, os cinco elétrons ocupam todos os cinco 
orbitais sem emparelhamento. 


ty ei; S elétrons desemparelhados 


Avalie Como esperado, o número de elétrons desemparelhados é maior para ligantes de 
campo fraco do que para ligantes de campo forte. 


Teste 16.84 Prediga as configurações eletrônicas e o número de elétrons desemparelhados 
de um complexo octaédeico d' com (a) igantes de campo forte e (b) igantes de campo басо. 

(Resposta: (a) ts, 05 (b) tfe 4] 
Teste 16.8B Prediga as configurações eletrônicas е о número de elétrons desemparelhados 
de um complexo octaédeico d com (a) antes de campo forte (6) igantes de campo fraco. 


A Tabela 16.5 lista as configurações dos complexos octaédricas de d' até d”, incluindo as 
configurações alternativas para os complexos octaédricos de d' a d’. Um complexo d" com 


TABELA 16.5 Configuração eletrônica dos complexos d" 


Número de Sa 

elétrons d Complexos octaédricos Complexos tetraédricos. 
a e 
Ф e 
а E 

Spin baixo 

a na СЯ 
4 ры e 
"d Dd ev 
К Dod E 
a eut 
a eu 


as 
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800,400 


о. 430 


490 


seo 
FIGURA 16:31 Em uma roda das 
cores, a cor da luz absorvida é 

a oposta da cor percebida. Por. 
exemplo, um complexo que abior- 
ve luz laranja parece azul ао olho. 


FIGURA 16.32 Como MOH) 
absorve а luz amarelo esverdeada, 
de comprimentos de onda próxi- 

mos а 510 пт), ele parece violeta 
sob a luz branca. 


FIGURA 16.33 Efeito da mudança 
“de ligante com diferentes forças 
“de campo na cor de complexos 
octaédricos de cobalto) em 
solução em água, 


o número máximo de elétrons desemparelhados é chamado de complexo de spin alto, Espe- 
тазе complexos de spin alto para os ligantes de campo fraco porque os elétrons podem 
ocupar facilmente os orbitais t, e e, е, assim, o maior número de elétrons têm spins para- 
lelos. Um complexo d' com o número mínimo de elétrons desemparelhados é chamado de 
complexo de spin baixo. Podemos esperar um complexo de spin baixo quando os ligantes 
são de campo forte, porque os elétrons entram nos orbitais t,, até completé-los totalmente, 
ainda que tenham de emparelhar seus spins. Podemos prever quando um complexo octaé- 
drico será de spin alto ou de spin baixo verificando a posição dos ligantes na série espectro- 
química, Se eles são ligantes de campo forte, espera-se complexos de spin baixo e, se eles 
são de campo fraco, complexos de spin alto. 

Os complexos tetraédricos são quase sempre de spin alto. Vimos que оз desdobramen- 
tos de campo ligante são menores para os complexos tetraédricos do que para os comple- 
xos octaédricos. Assim, ainda que os ligantes sejam classificados como ligantes de campo 
forte para complexos octaédricos, o desdobramento é tão pequeno no complexo tetraédri- 
co correspondente que os orbitais t; são energeticamente acessíveis. 


As configurações eletrônicas dos átomos ou fons de metal do bloco d em complexos 
são obtidas pela aplicação do princípio da construção aos orbitais d, levando em con- 
ta a energia do desdobramento do campo ligante. A série espectroquimica resume as 
energias relativas dos desdobramentos do campo ligante. 


16.10 Cores dos complexos 


A luz branca é uma mistura de todos os comprimentos de onda da radiação eletromagné- 
tica entre cerca de 400 nm (violeta) e cerca de 800 nm (vermelho). Quando alguns desses 
comprimentos de onda são removidos do feixe de luz branca pela passagem da luz através 
de uma amostra, a luz que passa não é mais branca а olho nu. Por exemplo, se a luz ver- 
melha é retirada da luz branca por absorção, a luz que resta é de cor verde. Se a luz verde 
é removida, а luz que aparece é vermelha, Dizemos que as luzes vermelha e verde são cores 
complementares — a cor que permanece depois que а outra é removida (Fig. 16.31). 

Pode-se ver na roda das cores que se uma substância parece azul (como no caso da 
solução de sulfato де cobre(lI), por exemplo), é porque ela está absorvendo a luz laranja 
(580-620 nm). Igualmente, se conhecemos o comprimento de onda (e, portanto a cor) da 
luz absorvida pela substância, então podemos prever a cor da substância pela cor com- 
plementar na roda das cores, Como o [Ti(OH,),J” absorve luz em 510 nm, que é a luz 
amarelo-esverdeada, o complexo aparece violeta (Fig. 16.32). 

Como os ligantes de campo fraco levam a pequenos desdobramentos, os complexos 
que cles formam absorvem radiação de baixa energia ¢ alto comprimento de onda. As 
radiações de alto comprimento de onda correspondem à luz vermelha €, por isso, esses 
“complexos têm cores próximas do verde. Como os ligantes de campo forte levam a grandes 
desdobramentos, os complexos que eles formam absorvem radiação de alta energia e baixo 
comprimento de onda que corresponde ao violeta, no final do espectro visível. Espera-se 
que esses complexos tenham cores próximas do laranja e do amarelo (Fig; 16.33). 


Capítulo 16 • Os Elementos do Blocod 697 


As cores que descrevemos têm origem nas transições d-d, nas quais um elétron é excitado 
deum orbital рага outro orbital d. Nos complexos octaédricos,a excitação é de um orbital tı, 
para um orbital e Em um complexo tetraédrico, a excitação é de um orbital e para um orbital 
ty porque а ordem das energias dos orbitais зе inverte, Entretanto, existe outro tipo de transi- 
ção, chamado de transição de transferência de carga, na qual um elétron é excitado do ligante 
para o átomo de metal ou vice-versa. As transições de transferência de carga são, com frequén- 
cia, muito intensas e são a causa mais comum das cores dos complexos de metais d, como па 
transição responsável pela cor púrpura intensa dos fons permanganato, MnO,” (Fig. 16.34). 


Nos complexos, as transições entre os orbitais d ou entre os ligantes e o átomo de 
metal dão origem à cor; os comprimentos de onda podem ser correlacionados com a 
magnitude do desdobramento do campo ligante, 


16.11 Propriedades magnéticas dos complexos 


Сото vimos no Quadro 3.2, uma substância com elétrons desemparelhados é paramagné- 
tica e é atraída por um campo magnético. Uma substância sem elétrons desemparclhados é 
diamagnética e é empurrada para fora do campo magnético. Muitos complexos de metais. 
d têm elétrons d desemparelhados e, portanto, são paramagnéticos. Acabamos de ver que 
os complexos d' de spin alto têm mais elétrons desemparelhados do que os complexos d" 
de spin baixo. O complexo de spin alto é, portanto, mais fortemente paramagnético e é 
atraído mais fortemente pelo campo magnético. Para ser de spin alto ou baixo, um comple- 
xo depende dos ligantes presentes. Os ligantes de campo forte criam uma grande diferença 
de energia entre os orbitais t, ee, de um complexo octaédrico (Fig. 16.35), Seus complexos. 
de d'a d’, consequentemente, tendem a ser de spin baixo e diamagnéticos ou só fracamente 
paramagnéticos. Os ligantes de campo fraco criam uma pequena diferença de energia e, 
assim, os elétrons preenchem os orbitais de energia mais alta antes de se emparelhar nos 
orbitais de mais baixa energia. Seus complexos de d' а d', consequentemente, tendem a ser 
de spin alto e fortemente paramagnéticos. 


Determinação das propriedades magnéticas de um complexo 
Compare as propriedades magnéticas do (Fe(OH), com as do [Fe(CN 1". 

Antecipe Como H,O é um ligante de campo fraco, devemos esperar o número máximo de 
elétrons desemparelhados, logo o complexo deve ter spin alto e ser paramagnético. O fon 
CN é de campo forte, logo seus complexos devem ter spin baixo e serem diamagnéticos. 
PLANHJE Para predizer as propriedades magnéticas de um complexo, precisamos saber o 
número de elétrons do átomo ou fon central e a posição dos ligantes na série espectroqui- 
mica, Decida, pela posição na série espectroquímica, se os ligantes são de campo forte ou 
de campo fraco. Determine, então, se os complexos são de spin alto ou baixo. 


RESOLVA 


(a) Determine o número de elétrons d. 


O ion Fe?” é um fon dt. 


Classifique a força do ligante 
H,O é um ligante de campo fraco. |o 


FIGURA 16.34 Em uma transição 
de transferência de carga do ligan- 
te para o metal, um elétron ener- 
geticamente excitado migra do 
ligante para o fon de metal central, 
Esse про de transição é respons- 
vel pela cor púrpura intensa do fon 
permanganato, Mn 


Energia —> 


AT 


RTE * 


FIGURA 16.35 (a) Um ligante de 
campo forte provavelmente dará 
origem a um complexo de spin 
baixo (nesse caso, a configuração 
é a do Fe”) (b) A substituição por 
ligantes de campo fraco provavel- 
mente dará origem a um comple- 
xo de spin айо. 
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Para um ligante de campo fraco prediga uma configuração de 
spin alto ы. 


[Fe(OH,) ter 4 elétrons desemparelhados, portanto, é 


B edu 
8 

E] (b) Determine o número de elétrons d. 
arm 


Classifique а força do ligante 


CNT é um ligante de campo forte. 


Para um ligante de campo forte prediga uma configuração de spin 
Боце 
I[Fe(CN) I nào terá elétrons desemparelhados, portanto é 
diamagnitico. 


Avalie Como esperado, o complexo aqua é paramagnético, e o complexo ciancto, dia- 
magnético. 

Teste 16.9A Que mudança podemos esperar по campo magnético quando os ligantes NO; 
deum complexo octaédrico sio substituídos por ligantes CI. se o complexo é (a) on (b) di? 


[Resposta: (a) O complexo torna-se paramagnético; 
(b) não há mudança nas propriedades magnéticas.] 


Teste 16.98 Compare as propriedades magnéticas do [Nifen),J” com as do [Ni(OH,),J" 


As propriedades magnéticas de um complexo dependem da grandeza do desdobra- 
mento do campo ligante. Ligantes de campo forte tendem a formar complexos de 
spin baixo e a ser fracamente paramagnéticos, e os ligantes de сатро fraco tendem a 
formar complexos de spin alto е a ser fortemente paramagnéticos. 


16.12 Teoria do campo ligante 


A teoria do campo cristalino baseia-se em um modelo de ligação muito simples. Por exem- 
plo, os ligantes não são cargas pontuais. Eles são moléculas ou fons. А teoria deixa, tam- 
bém, muitas perguntas sem resposta. Por que, por exemplo, uma molécula eletricamente 
neutra como o CO é um ligante de campo forte, mas um íon com carga negativa como o 
CI é um ligante de campo fraco? 

Para melhorar o modelo das ligações nos complexos, os químicos retomaram a teoria 
geral de ligação ~ a teoria dos orbitais moleculares (Seção 3.9). A teoria do campo ligante 
descreve as ligações nos complexos em termos de orbitais moleculares construídos com os 
orbitais d do átomo de metal e os orbitais dos ligantes. Ao contrário da teoria do campo 
cristalino, que utiliza cargas pontuais para modelar o complexo, a teoria do campo ligante 
utiliza, mais realisticamente, ligações covalentes entre ов ligantes e o átomo ou íon central 
de metal. Сото veremos, muito do trabalho que desenvolvemos na descrição da teoria do 
campo cristalino pode ser transferido para a teoria do campo ligante. À grande diferença 
está na origem do desdobramento do campo ligante. 
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Para descrever a estrutura eletrônica de um complexo, primeiramente construímos os 
orbitais moleculares a partir dos orbitais atômicos disponíveis no complexo, exatamente. 
como faríamos para uma molécula, Imagine um complexo octaédrico de um metal d do 
Período 4, como o ferro, o cobalto ou o cobre. Temos que levar em conta os orbitais 45, 4p 
e 3d do fon central de metal, porque todos esses orbitais têm energias semelhantes. Para 
simplificar a discussão, usaremos somente um orbital de cada um dos ligantes. Por exem- 
plo, para um ligante CL , usaremos o orbital 3p do Cl dirigido para o metal; para um ligan- 
te NH,, usaremos o orbital sp" do par isolado do nitrogênio. Os seis orbitais ligantes do 
complexo octaédrico são representados pelos lobos em forma de da Figura 16.36. 
Os orbitais têm simetria cilíndrica em relação ao eixo metal-ligante e, assim, eles estão pre- 
parados para formar orbitais 

Existem nove orbitais no átomo de metal e seis nos ligantes, somando 15 ao todo. 
Como veremos adiante, podemos esperar que existam 15 orbitais moleculares, seis ligantes, 
seis antiligantes e três não ligantes. As energias desses orbitais estão na Figura 16.37, junta- 
mente com os nomes que lhes são comumente atribuídos. Observe na Figura 16.37 que os 
orbitais t, do metal não têm companheiros nos ligantes. Não existem orbitais nos ligantes 
que combinem com eles. Assim, esses três orbitais são os orbitais não ligantes no complexo. 
e os orbitais e, são antiligantes. 

Vamos, agora, proceder exatamente como fizemos na discussão das moléculas diató- 
micas (Seção 3.10), Usamos o princípio da construção para obter a configuração eletrônica 
do estado fundamental, Primeiramente, precisamos contar os elétrons disponíveis. Em um 
complexo d’, existem n elétrons fornecidos pelo metal ¢ cada orbital ligante contribui com 
dois elétrons. Assim, 12 elétrons são fornecidos pelos ligantes, dando 12 + я elétrons no 
total, Os primeiros 12 elétrons preenchem os seis orbitais ligantes. Isso deixa п elétrons. 
para serem acomodados nos orbitais não ligantes e antiligantes. Nesse ponto, é necessário 
observar que os próximos orbitais disponíveis (os que foram colocados dentro da moldura 
escura mais alia da Fig. 16.37), seguem exatamente no mesmo padrão que vimos na teoria 
do campo cristalino. À única diferença é que, na teoria do campo ligante, reconhecemos os. 
orbitais t como orbitais não ligantes e os orbitais e, como antiligantes entre o metal ¢ os 
ligantes. Isto é, о desdobramento do campo ligante pode ser reconhecido como a energia 
de separação entre os orbitais não ligantes e antiligantes. Os quatro orbitais restantes são 
antiligantes de alta energia, ordinariamente inacessíveis aos elétrons. 

А partir desse ponto, a análise é a mesma usada na teoria do campo cristalino. À ordem de 
preenchimento desses dois conjuntos de orbitais segue exatamente o mesmo raciocínio de antes 
e, da mesma forma, a discussão das propriedades ópticas e magnéticas. Se o desdobramento do 
campo ligante for grande, os orbitais t serão ocupados primeiramente e espera-se um com- 
plexo de spin baixo. Se o desdobramento do campo ligante for pequeno, os orbitais e, serão 
ocupados antes do emparelhamento nos orbitais t, e espera-se um complexo de spin alto. 

Embora a teoria do campo ligante coloque a discussão dos orbitais moleculares em 
uma base mais firme, ela aínda não explicou todas as peculiaridades da teoria do campo 
cristalino. Em particular, por que CO é um ligante de campo forte? Por que CI” é um ligan- 
te de campo fraco, a despeito da carga negativa? 

Temos de desenvolver mais ainda o modelo, levando em conta os efeitos dos outros. 
orbitais dos ligantes. Quando construímos os orbitais moleculares, consideramos apenas 
os orbitais dos ligantes que apontam diretamente para o átomo central do metal, Os ligan- 
tes têm, também, orbitais perpendiculares ao eixo da ligação metal-ligante, que poderiam 
formar orbitais тт ligantes e antiligantes. Como se vê na Figura 16.38, um orbital p do 
ligante, perpendicular ao eixo de ligação metal-ligante, pode se superpor a um dos orbitais 
чу para produzir dois novos orbitais moleculares, um ligante e um antiligante. А combine 
ção ligante resultante tem energia menor do que a dos orbitais t, originais. À combinação 
antiligante tem energia mais alta, 

Agora, contamos o número de elétrons a acomodar. Se o ligante é СГ, o orbital 3p do 
Cl que foi usado para construir o orbital т metal-igante está completo. Ele fornece, então, 
dois elétrons, que ocupam à combinação ligante da ligação metal-ligante, como na Figura 
16.38a, por exemplo. Os n elétrons d fornecidos pelo metal devem ocupar а combinação 
antiligante da ligação metal ligante, Como esse orbital molecular tem energia maior do que 
a dos orbitais t, o desdobramento do campo ligante é diminuído pela ligação т. Podemos. 
ver, agora, por que CI” é um ligante de campo fraco, apesar da carga negativa. 


ошо. 


DS 


-— ч 


FIGURA 16.36 Os objetos em 
forma de lágrima são representa- 
ções dos orbitais atômicos ligantes. 
que são usados para construir os 
orbitais moleculares na teoría do 
campo ligante, Eles podem repre- 
sentar orbitais з ou p dos ligante, 
ou hibridos dos dois. 


Meal Complexo Ligante 


ELER tn 


FIGURA 1637 Diagrama de 
níveis de energia dos orbitais 
moleculares de um complexo 
octaéérico. Os 12 elétrons forne- 
cidos pelos ligantes preenchem os. 
seis orbitais de menor energia, que 
são todos orbitais igantes. Os n 
elétrons fornecidos pelo átomo ou. 
fon de metal d são acomodados. 
nas orbitais dentro da moldura 
тав айа, O desdobramento do. 
campo ligante é a energia de sepa- 
ração entre os orbitais não ligante 
ft.) e antiligantes (e) da caixa. 
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FIGURA 16.38 Efeito da ligação я sobre o desdobramento do campo ligante. (a) Nesse caso, o 
orbital antiligante s* do ligante ou tem energia alta demais para participar da ligação ou está ausente 
(como ocorre no caso de um ligante monoatômico como CI ). (b) Nesse caso, o orbital antligante 

ч" do ligante combina em energia com o orbital do metal e formam-se as combinações ligante e 
amiligane da ligação metal-ligante. 


“Vamos, agora, supor que o ligante seja CO. О orbital que se superpõe aos orbitais t. 
do metal, nesse caso, tanto pode ser o orbital т completo como о orbital antiligante т^ 
vazio da molécula. Acontece que este último orbital está mais próximo em energia dos orbi- 
tais do metal e, assim, tem papel dominante na formação da ligação com o metal, como na 
Figura 16.38b. Não existem elétrons do ligante para acomodar, porque seu orbital т" está 
vazio. Os n elétrons d entram, então, na combinação ligante da ligação metal igante, Como 
esse orbital molecular tem energia menor do que os orbitais t, originais, o desdobramento. 
do campo ligante aumenta com a formação da ligação т e CO é um ligante de campo forte, 
apesar de ser eletricamente neutro. 


De acordo com a teoria do campo ligante, o desdobramento do campo ligante é a 
energia da separação entre os orbitais moleculares não ligantes e antiligantes, cons- 
truídos principalmente a partir dos orbitais d. Quando a ligação т é possível, o des- 
dobramento do campo ligante diminui se o ligante fornece elétrons т e aumenta se o 


CONHECIMENTOS QUEVOCÊ DEVE DOMINAR 


C) 1 Explicar as tendências das propriedades fisicas e químicas. 
dos elementos do bloco d (Seções 16.1 e 16.2). 

002 Descrever e escrever equações balanceadas das reações. 
principais usadas na produção dos elementos da primeira coluna 
(Período 4) do bloco d e dos Grupos 11 e 12 (Seções 16.3 16.4). 
Cl 3 Descrever os nomes, as propriedades е as reações de alguns 
dos principais compostos dos elementos da primeira coluna do 
bloco d (Seções 16.3 e 16.4). 

Cl 4 Descrever a operação de um forno e como o aco é fabricado. 
(Seção 16.3). 

005 Dar o nome e escrever as fórmulas dos complexos de metais 
A (Caixa de Ferramentas 16.1 e Exemplo 16.1). 


EXERCÍCIOS 


Tendências das propriedades 

O Apêndice 2 pode ajudar a resolver estas questões. 

16.1 Que membros do bloco d, os do lado esquerdo ou os do 

lado direito tendem a ter potenciais padrão mais fortemente 

negativos? Explique sua resposta. 

162 Dé o nome de cinco elementos do bloco d que tenham 

potencia! padrão positivo. 

163 Identifique o elemento que tem o maior raio atômico em 

cada um dos seguintes pares: (a) vanádio e titânio; (b) prata е 

ошо; (e) vanádio e баіо; (d) ródio e iridi 

164 Identifique o elemento que tem o maior raio atômico em 

cada um dos seguintes pares: (a) ferro e crômios (b) paládio e 

platina; (c) rungstênio e ênio; (d) escándio e tio 

16:5 Identifique o elemento que tem o maior primeiro potencial 

de ionização em cada um dos seguintes pares: (a) ferro e níquel: 

[ы qul cb; ) Gio e plaina; (d) nigel e plis (e) 
шо e tântalo. 


ligante não fornece elétrons т. 


006 Identificar os pares de ionização, аз ligações, os hidratos, 
а coordenação, оз isômeros geométricos e ópticos (Testes 16.4 e 
16.5 e Exemplo 16. 

O 7 Determinar o desdobramento do campo ligante a partir 
do comprimento de onda da luz absorvida por um complexo 
(Exemplo 16.3). 

Û 8 Usar a série espectroquímica para prever o efeito de um 
ligante па cos, na configuração eletrônica e nas propriedades 
magnéticas de um complexo de metal d (Exemplos 164 e 16.5) 
O 9 Descrever as ligações dos complexos de metal d em termos. 
da teoria do campo ligante Seção 16.12). 


166 Identifique o elemento que tem o maior primeiro potencial 
de ionização em cada um dos seguintes pares: a) manganês e 
cobalto; (b) manganês e rênio; (c) erômio e zinco; (d) crômio e 
molibdênio; (e) paládio ep 
167 Explique por que a densidade do mercúrio (13,55 gem 7] é 
significaivamente maior do que a do cádmio (8,65 gem ^) mas 
a densidade do cádmio é só um pouco maior do que a do zinco 
(7,14 gem 

16.8 Explique por que a densidade do vanádio (6,11 gem 7] 
significaivamente menor do que a do crómio (7,19 gem 

O vanádio e o crómio cistalizam em uma rede cúbica de corpo 
centrado, 

16 (a) Descreva a tendência da estabilidade dos estados de 
oxidação, de cima para baixo em um grupo do bloco d (por 
exemplo, do crômio ao molibdênio e depois o tungstênio) (b) 
Como essa tendência se compara com a tendência das estabilida- 
des dos estados de oxidação observada nos elementos do bloco p, 
de cima para baixo em um grupo? 


1610 Que oxcânion, МаО, ou WO, espera-se que seja o 
agente oxidante mais forte? Explique sua escolha. 

1621 Qual dos elementos, vanádio, erômio ou manganês, forma 
mais facilmente um óxido com fórmula MO? Explique sua 
resposta, 

1612 Qual dos elementos, escândio, molibdênio ou cobre, forma 
mais facilmente um cloreto com fórmula МСД, Explique sua 
resposta 


Exame de alguns elementos. 
1613 Prediga os produtos principais de cada uma das seguintes 
reações с balanceie as reações simplificad 

атсы) + Mpls) ^ 

(b) Сосо) + HNO (aa) —> 

(e) VOS] + Cal 4 


16.14 Prediga os produtos principais de cada uma das seguintes 
reações e balanceie as reações simplificadas: 

RCrOq5) + СЫ) 
[ro 
(e) МО) + Al) he 


16.15 Dé os nomes sistemáticos e as fórmulas químicas dos 
principais componentes de (a) rutilo; (b) hematia; (e) piolusita 
(8) cromita. 

16.16 Dè os nomes sistemáticos e as fórmulas químicas dos prin- 
cipais componentes de (a) magnetita; (b) malaquita (9 ilmenita; 
(d) calcocita. 

1617 (а) Que agente redutor é usado na produção de ferro a 
partir do minério? (b) Escreva as equações químicas da produção 
de ferro em um alto-fomo. (c) Qual é a impureza principal do 
produto do alto-forno? 

1618 (а) Qual é o objetivo da adição de calcário no alto-forno? 
(b) Escreva as equações químicas das reações do calcário no alto- 
ото, 

16.19 Use o Apêndice 2B para determinar se uma solução ácida 
de diceomato de sódio pode oxidar (a) ions brometo а bromo e. 
(b) fons prata) a fons prata(1) em condições padrão. 

16.20 Use o Apéndice 2B para determinar se uma solução ácida 
de permanganato de potássio pode oxidar (а) fons cloreto a cloro 
e b) metal mercúrio a fons mercúrio) em condições padrão. 
1621 Escreva a equação química que descreve cada um dos 
seguintes processos: (a) V.O, sólido reage com ácido para formar 
o fon УО”; (b) V.O, sólido reage com base para formar o fon. 
хог. 

16.22 Escreva а equação química que descreve cada um dos se: 
guintes processos: (4) a produção de crômio pela reação termita; 
(b) a corrosão do metal cobre pelo dióxido de carbono em ar 
tímido; (c) a purificação do níquel com o usa de monóxido de 
carbono. 

16.23 Use as configurações eletrônicas para explicar por que o 
ошо еа prata são menos reativos do que o cobre. 

1624 Use as configurações eletrônicas para sugerir uma razão 
por que бето) é facilmente preparado a partir do бето), mas 
а conversio do níquel() e cobalto() a ідзе) e cobalto) 
são muito mais difíceis. 

16225 (a) Explique por que a dissolução de um sal de себто) 
produz uma solução ácida. (b) Explique por que a adição lenta 
de fons hidróxido a uma solução que contém fons crómio(II) 
produz inicialmente um precipitado gelatinoso que а seguir se 
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dissolve com adição de mais fons hidróxido. Escreva as equações 
químicas que descrevem esses aspectos do comportamento dos 
fons erûmio(lIl) 

1626 Algumas das propriedades químicas do manganês diferem 
marcadamente das de seus vizinhos. Por exemplo, em pressão. 
“constante, são necessários 400 К] (2 as) para atomizar 1,0 mol de 
Crs) e 420 К] para atomizar 1,0 mol de Fe(s), porém apenas 280 
KJ para atomizar 1,0 mol de Ма). Proponha uma explicação, 
usando as configurações eletrônicas dos átomos па fase gás, para. 
а entalpia de atomização mais baixa do manganês, 


Compostos de coordenação 

1627 Nomeie os seguintes fons complexos e determine o número 
de oxidação do metal: (а) [FeICN) ; (b) [Co(NH, JJ; (e) 
ICo(CN) JOHJP s (d) [Co(SO (NH. 

1628 Nomeie os seguintes fons complexos e determine o número 
de oxidação do metal (a) (CrCl (NH, (OH. (6) [Rhlenl,l’ "5 
(9 elos Be (d) INTO OH, 

1629 Use as informações da Tabela 164 para escrever as fórmu- 
las de cada um dos seguintes complexos de coordenação: 

(а) hexacianetocromato(1) de potássio; 

(b) cloreto de pentaaminassulftocobaltot); 

(9 brometo de tetraaminadiaquacobaltoll; 

(4) bisoxalato(diaquafrraco() de sódio. 

1630 Use as informações da Tabela 164 para escrever as бит. 
las de cada um dos seguintes complexos de coordenação: 

(а) cloreto de rersamina-hideoxidoceómiollI; 

(b) tetracloridoplatinatotl) de sódio; 

fe) sulfato de triaminotrcloridoniquel(IV; 

(4) trisfoxalaro ódio) de sódio; 

fe) cloreto-hidroxidobistoxalato)rodaro (11) de lítio oct-hidrato. 
1631 Quais dos seguintes ligantes podem ser polidentados? Seo 
ligante puder ser polidentado, d o número máximo de posições 
que podem ser usadas simultaneamente na ligação com um único 
metal central (а) HN(CH;CH,NH;)s (b) CO (9 HO; (d) 
oxalate. 

1632. Quais dos ерше ligantes podem see polidentados? Se o 
ligante puder ser polidentado, dè o número máximo de posições 
do ligante que podem ser usadas simultaneamente па ligação com 
um único metal central, (a) fon cloreto; (b) fon cianetos (c) fon 
stlesodiaminatetrsaceato; (d) N(CH;CH; NH), 

16:33. Quais dos seguintes isômeros do diaminobenzeno podem 
formar complexos quelantes? Explique. 


16.34 Quais dos seguintes ligantes você espera que formem com- 
plexos quelantes? Explique. 


(a) Bipiridi 


NH; 


NH. 


(Y 


NN 


(b) orto-Femamtrolina (¢) Pirimidina 
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1635 Com a ajuda da Tabela 16.4, determine o número de coor 
denaçîo do ion de metal dos seguintes complexos (a) [NiC] i 
(b) AgINH's (e) [PCI en) (d) efe) - 

1636 Com а ajuda da Tabela 164, determine o número de coor- 
denação do ion de metal dos seguintes complexos: 

(e) Listen)" (b) [Feto (e) PIC (NH, (d) (CO), 
1637 Determine o tipo de isomeria estrutural que existe nos 
seguintes pares de compostos: 

(9 Сохо ji e [Co (QNO) 
db) (PO, (NH OH), e[PrOH), 8 
(e) CoCRNCSNH е {Сө Сус МН, 

(a) пекан Bee CNH Є! 

1638 Determine o ripo de isomeria estrutural que existe nos 
seguintes pares de compostos: 

(a) [eren Собак € [Cote Cr] 

(b) [CoCH/NTS)dCHESO e [COCINH (OH 
9 ТСС) АСУ е |Co(CN) NES)" 
[NH ICI e мсн нс) 
1639 Quais dos seguintes compostos de coordenação podem er 
isômeros cis e trans? Se a isomeria existe, desenhe as duas estru- 
turas e б о nome dos compostos (a) (СОСН VHL О; (b) 
ICoCIENH) Jv (e) (РСН) um complexo quadrado-plana. 
1640 Quais dos seguintes compostos de coordenação podem 
ter isêmeros cis e trans? Se а isomeria existe desenhe as duas 
estrutura e dê o nome dos compostos: (a) [Pe(OH) ОН" (b) 
IRuBeNH "^s (e) [CoNH) (OH) 

1641 Quantos iâmeros йө possíveis para [СО (NH, JC 
Considere todos os tipos de isomeria e desenhe todos os isomer 
16.42 Quantosisómetos sio possíveis рага [CoCI(NCS JOH.) 
1,03 Considere todos os tipos de isomeria e desenhe todos оз 
ismeros, 

16.43 Algum dos seguintes complexos é quiral? Se ambos forem 


quirai, será que cles formam um par enantiomérico? 
A ^ 


^ с p 


ГАР pr 


a А 


16.44 Algum dos seguintes complexos é quiral? Se ambos forem 
“uia sec que eles formam um par erantiomérico? 


Tiri ^7 


^ E 


Estrutura eletrônica dos complexos. 
1645 Determine o número de elétrons de valência de cada um 
dos seguintes fons de metal (a) TE” (b) Te^s (c) Ir s (d) Ag (e) 
Y Za. 

16.46 Determine o número de elétrons de valência de cada um. 
dos seguintes ons de meta: 
(905.6 V^. 

1647 Desenhe um diagrama de níveis de energia de orbitais 
(сото os das Figuras 16.27 e 16.29) mostrando a configuração 
dos elétrons d sobre o fon de metal nos seguintes complexos: (a) 


IColNH 5 (b) INCL” (tetradrico)s (9 [Fe(OH]? (d) 
IFe(CN),J”. Prediga o número de elétrons desemparelhados de 
cada copio, 

1648 Desenhe um diagrama de níveis de energia de ocbirais 
(сото os das Figuras 16.27 e 16.29) mostrando a configuração 
dos elétrons d sabre о fon de metal nos seguintes complexos: (a) 
(ОН)? (b) [CoCL,]- (tetraédrico]; (c) [Co(CN),] s (d) 
ICE] Prediga o número de elétrons desemparelhados de cada 
complexo. 

1649 Os complexos (a) [Colen),]" e (b) (МАСМ), têm 
configuração cletrónica de spin baixo. Quantos elétrons desempa- 
celhado, se existem, têm cada um dos complexos? 

16:50 Os complexos (a) [FEF.]" е (b) [Co(ox) J^ têm configura- 
ção eletrônica de spin alto. Quantos elétrons desemparelhados, se 
len is cade tm dos comple? 

16.51 Explique a diferença entre um ligante de campo fraco e um 
ligante de campo forte. Que medidas experimentais podem ser 
sadas para laico? 

16.52 Descreva as mudanças que podem ocorrer nas proprieda- 
des dos compostos quando antes de campo fraco io substitut- 
dos por ligantes de campo forte. 

16.53 Quando o íon paramagnético [Fe(CN),]"- é reduzido a 
IFe(CN),I*^, o fon torna-se diamagnético. Entretanto, quando o 
fon paramagnético [FeCl,] é reduzido a [FeCl,]" , o fon perma- 
nece paramagnético. Explique essas observações, 

16.54 Quando o fon paramagnético [Co(CN),]" é oxidado a 
(Co(CN |”, o fon torna-se tico, Entretanto, quando 

9 partmeagnétio [Colas ё одада а (Соол оо. 
permanece paramagnético. Explique essas observações, 

16.55 Dos dois complexos (a) (Сок) e (b) [Co(en),J”",um é 
amarelo e o outro é azul. Identifique o complexo pela cor c expli- 
que sia койы. 

16.56 Quais dos dois complexos [CulOH,),]" ou [Cu(Br),]* 
absorve em comprimento de onda maior? 

16.57 O [NI(NH,),]" tem um desdobramento de campo ligante 
de 209 kJ-mol ' e forma uma solução púrpura, Qual é o compri- 
mento de onda e cor da luz absorvida? 

16.58 O [NC] tem um desdobramento de campo ligante de 
160-kJ-mo! ' e forma uma solução de cor laranja. Qual é o com- 
primento de onda еа corda luz absorvida? 

16.59 O complexo [Co(CN),]" é amarelo-pálido. (a) Quantos 
elétrons desempaelhados existem no complexo? (b) Se moléculas 
de NH, substituirem os fons cianeto como ligantes, o comprimen- 
то de onda da radiação absorvida serî maior ou menor? 

1660 Em uma solução em água, o solvente compete sfetivamen- 
te com os ons brometo pela coordenação com os ions Ci”. O 
fon hexaaquscobrelll) a espécie predominante em solução, En- 
tretanto, na presença de grande quantidade de tons brometo, a so- 
logio torna sc viola ccu, Essa cor violeta é devido à presença 
de íons tetrabromocuprato(ll), que são tetraédricos. Esse processo 
reversível e, assim, a solução torna-se novamente azul зо set 
diluída com Agua. (a) Escreva as fórmulas dos dois complexos do 
fon cobre) que se formam, (o) À mudança de cor de azul para 
Violeta por diluição era esperada? Explique seu raciocinio: 

16.61 Aponte uma razão pela qual os fons Zn' (aq) são incolo- 
ses. Você esperaria que os compostos de zinco fossem paramagné- 
ticos? Explique sou raciocinio. 

1662 Sugira uma razão pela qual os compostos de cobre) nor 
malmente são coloridos cos compostos de cobre) sio incolores. 
Que números de oxidação dão compostos paramagnéticos? 


16.63 Estime o desdobramento do campo ligante para (a) 
СС? (ма, = 740 nm), (b) [CRUSH Qs, 460 nm e 
fe) COH," (Agu, = 575 nm), em que A. £o comprimento 
de onda da \ш mais inensamente absorvida, Aranje os ligantes 
em ordem crescente de força de campo ligante, 

1664 Estime o desdobramento do campo ligante para (a) 
ТЫС,” (Ns = 295 nm), (b) [Co(NH )]" (nis = 435 nml, 
(c) [Co(OH,),]" (А.а, = $40 nm), em que Anis é 0 comprimento 
de onda da luz mais intensamente absorvida Acranje os ligantes 
em ordem crescente de força de campo ligante. 

16,68 Que orbitais d são usados para formar as ligações ө entre 
os fons de metal octaédricos e os ligantes? 

16,66 Que orbitais d são usados para formar as ligações x entre 
os ions de metal octaédricos e оз ligantes? 

16.67 Os ligantes que podem interagir com um metal central 
com formação de ligações x são comumente chamados de ácidos 
“e bases m А definição de ácidos т e bases m semelhante à 
usada para а acidez de Lewis. Um ácido тё um ligante que pode 
aceitar elétrons usando orbitais do про те uma base т doa 
@атова usando orbitais do tipo т. Com base nessas definições, 
clasifique os seguintes ligantes como ácidos x ou bases 1, ou 
nenhum deles: (a) CN (b) C ; (€) HO; (d) en. (c Coloque-os 
em ardem crescente de desdobramento do campo ligante. 

16.68 Classifique os seguintes liganes como ácidos 7 ou bases m, 
ou nenhum deles (veja o Exerício 16.67) (a) NH; (b) ox; (c) F 3 
(4) CO. e) Coloque-os em ordem crescente de desdobramento do 
campo ligante. 


chegou a essa conclusão. 
1670 A melhor descrição dos orbitais t, по [FefCN) é (a) 
ligante; (b) antiligate; ош (c) não ligante: Explique como você 
chegou а essa conclusão. 

16.71 A melhor descrição dos orbitais e, no [РОН] é (a) 
ligante; (b) antiligante; ou (c) não ligante. Explique como você 
chegou а essa conclusio. 

16.72 A melhor descrição dos orbitais ty, no [CoF,]" é (a) ligan- 
te; (b) antiligante; ou (c não ligante, Explique como você chegou 
a essa conclusão. 

1673 Usando os conceitos da teoria do campo ligante, explique 
por que a água é um ligante de campo mais fraco do que a amônia. 
16.74 Use os conceitos da teoria do campo ligante para explicar 
por que eilenodiamina é um ligante de campo mais fraco do 
que CO. 


Exercícios integrados. 
16:75 Um grupo de químicos analisou um sal mineral verde en- 
contrado no verniz de um pote antigo. Quando cles aqueceram o 
mineral, ele formou um gás incolor que passou a uma cor branca- 
tosa. Quando eles dissolveram o mineral em ácido sulfúrico, 
formou-se o mesmo gás incolor e uma solução azul. Sugira uma 
fórmula possível para o composto e justifique sua conclusão. 
16:76 Um grupo de químicos analisou um sal mineral amarelo 
encontrado no estúdio de um artista da Renascença. Quando 
ácido clorídrico foi adicionado, o mineral dissolveu е formou-se 
uma solução cor laranja. O sal original disolveu em água para 
formar uma solução amarela. A adição de cloreto de bário а essa 
solução levou à precipitação de um sólido amarelo. O sólido foi 
filtrado e a água do filtrado foi eliminada por evaporação. O 
cloreto incolor resultante foi submetido a um teste de chama, Ele 


Capítulo 16 • Os Elementos do Blocod 703 


deu cor amarela brilhante à chama. Sugira uma fórmula possível 
para o composto e justifique sua conclusão 

1677 Vanádio é usado na fabricação do aço porque forma У,С„ 
que aumenta а resistência do aço е diminui а fadiga. Ele se forma 
no aco pela adição de V.O, ao minério de ferro enquanto ele está 
sendo reduzido pelo carbono durante o processo do refino. (a) 
Qual £o provável estado de oxidação do vanádio no V.G; (b) 
Escreva a equação balanceada da reação de V0, com carbono 
para formar V.C, e CO. 

1678 Quando 5,25 g de [NOH CL, são aquecidos, obtém-se 
2,387 в de água c 1,57 g de gás cloro, Quantas moléculas de água 
йо presentes па fórmula do complexo? 

1679 O composto СОН), é muito pouco solúvel em água e, 
por isso, é necessário usar métodos eletroquímicos para determi 
nar K, Sabendo que a redução de Cr(OH) (s) а Cri) e fon hidró- 
xido tem potencial padrão de redução igual a —1,34 calcule o 
produto de solubilidade de Cr(OH)». 

16.80 О fon complexo [Ni(NH,)” forma-se em uma solução 
0,16 мде NH (aa) е 0,010 м de NE (aq). Se a constante de for- 
mação de (АМН, é 1,0 X 107, quais são as concentrações 
de equilíbrio? 

161 (a) Desenhe todos os isômeros possíveis do complexo 
quadrado-planar [PtBECI(NH,)] e nomeie сайа isômero.(b) 
Como a existência desses isômeros pode ser usada para mostrar 
que o complexo é quadrado-planar e não tetraédrico? 

1682 Desenhe as estruturas dos isômeros de [CeBCHINH,) 
Quais dos isômeros são quiais? 

16.83 Sugira um teste químico para distinguir entre (а) [NISOJ 
ten) е [NICLen]SO.; (b) [Nil te), JC e (NC) 
16.84 Complexos bipitámide trigonsis em que ө fon metálico £ 
rodeado por cinco ligantes são mais raros do que os complexos 
оаёйпсоз ou teraédricos, mas muitos são conhecidos. Será que 
compostos bipicimide-trigonais de fórmula MX, Y, teriam isome- 
Па? Caso positivo, que tipos de isomeria são possíveis? 

16.85 (a) Esquematize os diagramas de energia dos orbitais de 
{MrCl]" e [Mn(CN) 1". (b) Quantos elétrons desemparelhados 
estão presentes em cada complexo? (c) Que complexo absorve 

a radiação eletromagnética incidente de comprimentos de onda 
mais levados? Explique seu raciocinio. 

1686 (a) Que tipo de ligantes são, em geral, ligantes ácidos x 
(veja o Exercicio 16.67), os de campo forte ou os de campo fraco? 
(b) Que tipo de ligantes são, em gera, igants básicos т, ов de 
campo forte ou os de campo басо? 

1687 А estrumura trigonalprismárica da ilustração já foi pro- 
posta para o complexo [CoCL NH). Use o fato de que dois 
isómeros do complexo são conhecidos para descartar а estrutura 
prismática. 


1688 Uma estrutura planar hexagonal já foi 
complexo [CCL (NH). Use о fato de que dois isômeros do com- 
plexo são conhecidos para descartar a estrutura planar hexagonal. 
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1689 Antes de as estruturas dos complexos octaédricos terem 
sido determinadas, focam usados muitos meios para explicat o 
fato dos ons de metais d poderem se ligar a um número maior de 
liganes do que о esperado pelas suas cargas. Por exemplo, Co” 
pode ligar-se а seis ligantes, não somente а três. Uma teoria antiga 
tentava explicar esse comportamento postulando que somente 
iris ligantesse unicam ao fon de metal de carga + 3 e os demais 
se раат a esses ligantes, formando cadeias de gants, Assim, 
o composto [CofNH ) JC, que agora sabemos ter estrutura oc- 
завала, poderia ser descrito como Co(NH NH, С), Mostre 
“como a teoria das cadeias não é consistente com pelo menos duas. 
Propriedades dos compostos de coordenação. 

16.90 Quantos anéis de quelatos existem em: (a) Rulox);]' (b) 
[Fe(trien)]"" (trien é trietilenotetraamina)s{e) [Cutdien) "2 
1691 Sugita que forma teria o diagrama de energia de orbitais 
deum complexo quadrado-planar com os ligantes no plano ху 

© discuta como aplicar o principio da construção. Sugestão: O 
orbital d. tem maior densidade clerönica по plano xy do que os 
orbitais d ed,, mas menor do que o orbital d, 

16.92 Оз complexos de níquel(II) com ligantes de campo fraco, 
сото o юп brometo, são octaédricos, mas os complexos de 
ique) com lganes de campo fone são quadrado-planares, 
Explique esses resultados (Veja o Exercicio 16.91.) 

1633 Em uma enzima que contém níquel, vários grupos de átomos 
Ча enzima formam um complexo com o metal, que está no estado 
Че oxidação +2 e nào tem elétrons desemparelhados. Qual é a 
geometria mais provável do complexo de NE” (a) octacdros (b) te- 
traedro; (c) quadrado-planar (veja o Exercício 16.91)? Justifique sua 
resposta desenhando um diagrama de niveis de energia para o on. 
1694 Será que existe correlação entre а energia do campo ligan- 
te dos fons halogeneto, F“, CL, Bf el ea eletronegarividade 
dos halogênios? Caso positivo, essa correlação pode ser explicada 
pela teoria do campo ligante? 

16:95 Os complexos [Co(NH.J,]"', СООН, e [CoC] 
formam soluções coloridas. Uma é corde oss, outra, amarela e 
a terceira, azul. Use а série cetroquímica ea grandeza relativa de 
Ape, para decidi qual é qual Explique seu raciocinio. 

16.96 Dois químicos prepararam um complexo e determinaram 
sua fórmula, que escreveram como [CEC NH, 2H. O. Entrtan- 
to, quando cles dissoleram 2,11 g do composto em água e а 
cionatam excesso de nitrato de prata, ocorreu a precipitação de. 
2,87 g de АС. Eles perceberam que a fórmula estava incorreta. 
Escreva а formula correta do composto e desenhe sua estrutura, 
incluindo todos os possíveis пбн, 

1697 Un sal sólido cor de rosa tem а fórmula CoClSNH, 1,0. 
Quando AgNO, é adicionado a uma solução cor de rosa que 
contém 0,0010 mol do sal, 0,43 g de AgCI precipita. O aque. 
mento do sal produz um sólido púrpura de fórmula CoCI, SNH, 
(a) Escreva a fórmula correta е o nome do sal cor de rosa. (b) 
Quando AgNO, é adicionado а uma solução que contém 0,0010 
mol do sal púrpura, precipita 0,29 g de AgCI. Qual £a fórmula 
correta е о nome do sal púrpura 

1698 А cisplatina é uma droga usada contra o câncer (a) Qual 
Ea fórmula co nome sistemático do composto cis latina? (b) 
Desenhe todos os isêmeros possíveis do composto, Marque os 
isômeros opticamente arivos. e) Qual é а geometria de coordena- 
são do átomo de platina? 

16.99 Procure na literarara а estrutura molecular do comple- 

xo de iridio de fórmula IrCI(CO);[P(C,H,););. (a) Examine essa 
estrutura e determine a geometria de coordenação do átomo de 

ídio, (b) Qual é o número de oxidação do átomo de irídio? (c) 


Isómeros desse composto são possíveis? Em caso positivo, mar- 
que os isômeros ópticas 

16.100 Use as informações do Apéndice 2B para determinar a cons- 
tante de equilibrio da disproporcionação dos ions mercúrio() em 
solução em água, em 25°С, ao metal mercúrio e fons mercário() 
16.101 Use as informações do Apêndice 2B para determinar a 
constante de equilíbrio da disproporcionação dos fons cobre) 
em solução em água, em 25°С, ao metal cobre e fons сое). 
16.102 А teoria do campo ligante predi que tipos diferentes de 
fons de metais podem formar complexes mais estáveis com certos 
tipos de igantes. Baseado no seu entendimento da teoria do cam- 
po ligante, prediga que tipos de ligante (de campo forte ou de 
“campo fraco) formariam os complexos mais estáveis com os pri- 
meiros metais de transição em seus estados de oxidação mais al- 
tos. Da mesma forma, prediga os tipos deligantes que formariam 
оз complexos mais estáveis com os últimos metals de transição 
(aqueles colocados à direita do bloco d) em seus menores estados 
de oxidação. Explique o raciocínio usado em suas escolhas. 
16,103 А concentração de fons Fe” em uma solução ácida 

pode ser determinada por uma titulação redox com KMnO, ou 
X,Cr,O.. Os produtos de redução dessas reações são Mn” e СЕ”, 
e, nos dois casos, о ferro é oxidado a Fe”. Em uma titulação de 
uma solução ácida de Fe”, 25,20 mL de uma solução 0,0210 м de 
K,Cr,O.fag) foi necessária para completar a reação. Se a titulação 
tivesse sido feita com uma solução 0,0420 м de KMnO, aq), que 
volume da solução de permanganato teria sido necessário para. 
completar a reação? 


Ligações com a química 
16.104 А hemoglobina contém um grupo heme por subunidade. 
O grupo heme é um complexo de Fe” que coordena com os qua- 
tro átomos de N de um ligante porfrina, em arranjo quadrado- 
“planas e a um átomo de N de um residuo histidina (veja a Tabela 
19.4) da subunidade. A molécula de hemoglobina transporta O, 
pelo corpo usando uma ligação entre О, e o ion Fe” no centro 
do grupo heme. O fon Fe" de um grupo heme tem coordenação 
octafdrica com uma posição desocupada à qual pode se ligar um 
átomo de oxigênio, (Veja o Quadro 16.1 є a Seção 10.13.) 

(a) Desenhe a estrutura do grupo heme com o sexto sítio não 
coordenado. 

(Ы) O heme, sem o oxigênio, é um complexo de spin alto do fon 
Fe". Quando a molécula de oxigênio se liga ao fon Fe" como 
sexto ligante, o complexo resultante tem spin baixo. Prediga o 
número de elétrons desemparelhados em (i) o complexo sem. 
oxigênio (ii) о complexo com oxigênio. 

fe) Outros compostos podem se ligar ao átomo de ferro, deslo- 
cando o oxigênio, Identifique quais das seguintes espécies não. 
podem se ligar a um grupo heme e explique seu raciocínio: (a) 
CO: (b) C e) BF (d) NO, . 

(9) A hemoglobina na forma oxigenada (HbO.) e não oxigenada 
(Hb) ajuda a manter o pH do sangue em um nível ótimo. À hemo- 
globina tem vários hidrogênios ácidos, mas a desprotonação mais 


importante é a primeira. Em 25°C, para a forma não oxigenada, 
HbHlaq) + H,O() = Hb (aq) + H,O (aq) ep, = 6,62. Para. 
a forma oxigenada, HbO H(aq) + H,0(1) — HbO, (aq) + 


H,0"(aq) e pK, =8,18, Calcule a percentagem de cada forma da 
hemoglobina que é desprotonada no pH do sangue, 7,4. 

fe) Use sua resposta da parte (d) para determinar como a oxige- 
nação da hemoglobina afeta o pH do sangue. Em outras palavras, 
o pH aumenta, diminui ou permanece o mesmo quando mais 
moléculas de hemoglobina se oxigenam? Explique seu raciocínio. 


Quais são as ideias Importantés? | Mudanças no núcleo dos átomos podem levar à trans- 
formação dos átomos em outro elemento e resultar na liberação de energia. 


Por que precisamos estudar este assunto? A química nuclear é fundamental para o de- 
senvolvimento da energia nuclear. À química proporciona as técnicas de preparação e re- 
circulação dos combustíveis nucleares, e de remoção de resíduos radioativos perigosos. A 
química nuclear é utilizada na Medicina para o tratamento de câncer e para a produção de 
imagens dos órgãos internos de corpos vivos. Ela é usada na Química para a investigação. 
dos mecanismos das reações, e na Arqueologia para a datação de objetos antigos. A quí- 
mica nuclear é também usada nas estratégias militares de alguns países, Além disso, esse 
material traz subsídios para o complexo debate político, ambiental e econômico sobre o 
uso da energia nuclear. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Os processos nucleares podem ser en- 
tendidos em termos da estrutura atômica (Seção B e Capítulo 1) e das variações de energia. 
(Capítulo 7). A seção sobre as velocidades de decaimento radioativo utiliza conceitos da 
cinética química (em particular as Seções 14.4 e 14.5). 


ando estudamos as reações químicas, consideramos o núcleo atômico como imu- 
tável, Os núcleos, porém, também podem se modificar, e a química nuclear explora. 
as consequências químicas dessas alterações. Um tipo de modificação é a fissão nu- 
clear, isto é, a fragmentação de núcleos maiores em núcleos menores. Embora a fissão seja 
uma fonte de energia, а consequente produção de resíduos radioativos é muito perigosa 
para a vida. Outro tipo de modificação é a fusão nuclear, a junção de núcleos menores para 
formar nácleos maiores. À fusão também é uma fonte de energia, mas a técnica é tecnolo- 
gicamente complexa e, portanto, de desenvolvimento muito caro. Os processos nucleares 
são críticos para o futuro da humanidade, porque podem ser à resposta a um de nossos. 
maiores desafios — o desenvolvimento de fontes adequadas de suprimento de energia. Оз 
temas envolvidos e a contribuição da Química para sua solução são o objeto deste capítulo. 
Este capítulo tem trés temas principais, Primeiramente, veremos os padrões de esta- 
bilidade nuclear e como os núcleos instáveis mudam espontaneamente, Аз mudanças de 
composição dos núcleos são a fonte de todos os elementos, exceto o hidrogênio; logo, esta- 
remos discutindo também a origem dos elementos. Em seguida, veremos as consequências. 
das mudanças que ocorrem nos núcleos; em particular, os usos da radiação nuclear em 
Química, Por fim, veremos a energia nuclear e como a Química é utilizada para resolver 
problemas associados a seu uso. 


DECAIMENTO NUCLEAR 


Os núcleos atômicos são partículas extraordinárias. Elas contêm todos os prótons do 
átomo, comprimidos em um pequeno volume, apesar de suas cargas positivas (Fig. 17.1). 
Porém, a maior parte dos núcleos sobrevive indefinidamente apesar das imensas forças 
repulsivas que existem entre os prótons que eles contêm. Em alguns núcleos, entretanto, 
a repulsão que os prótons exercem uns sobre os outros supera a força que mantém os nú- 
cleos unidos. Ocorre, então, a ejeção de fragmentos dos núcleos, um processo chamado de 
“decaimento”. 


FIGURA 17.1 À ilustração mostra um núcleo сото uma coleção de prótons fortemente ligados (em. 
rosa) e nêutrons (em cinza). O diámetro de um núcleo é de cerca de 10 fm (1 fm = 10“ m). 
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FIGURA 17.2 Henri Becquerel 
descobriu a radioatividade quando 
observou que uma placa fotográ- 
fica não exposta, guardada nas. 
proximidades de uma amostra de 
“óxido de urânio, tinha escurecido. 
Esta fotografia mostra uma das 
placas originais anotada com seu 
registro do fato. 


ш 


FIGURA 17.3 Marie Sklodowska 
Curie (1867 -1934). 


FIGURA 17.4 Efeitos de um. 
сатро elétrico sobre a radiação. 
nuclear. А direção do desvia iden- 
fica оз ralos а como tendo carga. 
Positiva, os raios В como tendo 
carga negativa e ов raios y como. 
não tendo carga. 
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17.1 Evidências do decaimento nuclear espontâneo 


Em 1896, o cientista francês Henri Becquerel guardou uma amostra de óxido de urânio em 
uma gaveta que continha algumas placas fotográficas (Fig. 17.2). Ele ficou surpreso ao ver 
que o composto de urânio havia escurecido as placas, apesar de elas terem sido cobertas 
com um material opaco. Becquerel percebeu que o composto de urânio deveria estar emi 
tindo algum tipo de radiação. Marie Sklodowska Curie (Fig. 17.3), uma jovem estudante 
polonesa que preparava seu doutorado, mostrou que a radiação, que ela chamou de radio- 
atividade, era emitida pelo urânio, independentemente do composto em que ele estava, Ela 
concluiu que os átomos de urânio eram a fonte da radiação. Juntamente com seu marido, 
Pierre, ela continuou а trabalhar e mostrou que o tório, o rádio e o polônio também eram 
radioativos, 

A origem dos raios foi inicialmente um mistério, porque a existência dos núcleos atômi 
cos era desconhecida até então, Porém, em 1898, Ernest Rutherford deu o primeiro passo- 
para a descoberta de sua origem, quando identificou três diferentes tipos de radioatividade 
ao observar o efeito de campos elétricos sobre as emissões radioativas (Fig, 17.4). Ruther- 
ford chamou esses três tipos de radiação de alfa (a), beta (B) e gama (у). 

Quando Rutherford fez passar a radiação entre dois eletrodos com carga elétrica, ele 
observou que um dos tipos de radiação era atraído para o eletrodo com carga negativa, Ele 
propôs que aquele tipo de radiação envolvia partículas com carga positiva, que ele chamou 
de partículas а. A partir da carga ¢ da massa das partículas, ele pôde identificá-las como 
átomos de hélio que tinham perdido seus dois elétrons. Assim que ele identificou o núcleo 
atômico (em 1908, Seção B), Rutherford percebeu que a partícula a deveria ser о núcleo do 
hélio, He”, Uma partícula a é representada por fa, ou, simplesmente, a. Podemos imaginá- 
За como sendo formada por dois prótons e dois nêutrons fortemente ligados (Fig. 17.5). 

Rutherford mostrou que um segundo tipo de radiação era atraído pelo eletrodo com 
carga positiva е propôs que aquele tipo de radiação era formado por um feixe de partículas. 
com carga negativa. A partir da medida da carga e da massa dessas partículas, ele mos- 
trou que clas eram elétrons, Os elétrons de alta velocidade emitidos pelos núcleos foram 
chamados de partículas e representados por В . Como a partícula В não tem prótons ou 
nêutrons, seu número de massa é zero e ela pode ser escrita como e. 


Uma nota em boa prática: Um elétron emitido ou capturado por um núcleo não tem um 
número atômico; logo, sua carga (— 1) é escrita como um subscrito precedendo o símbolo. 
Veremos, adiante, que isto é muito conveniente. 


FIGURA 17.5 Urna partícula a tem duas cargas positivas e número 
de massa igual a 4. Ela é formada por dois prótons e dois nêutrons, 
o mesmo que o núcleo de um átomo de hélio. 
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O terceiro tipo comum de radiação que Rutherford identificou, a radiação y, não era 
afetada pelo campo elétrico. Como a luz, os raios y são uma forma de radiação eletromag- 
nérica, mas de frequência muito mais alta — maior do que 10° Hz, correspondendo a com- 
primentos de onda menores do que 1 pm. Eles podem ser considerados como um feixe de 
fótons de energia muito alta, com cada fóton sendo emitido por um núcleo que descarrega 
o excesso de energia. А frequência, v, dos raios y está relacionada com a energia descartada. 
pelo núcleo, AE, e é dada pela relação v = AE/h (veja a Seção 1.4). А frequência é muito alta 
porque a diferença de energia entre os estados nucleares excitado e fundamental é mi 
Brande. As radiações a е B são frequentemente acompanhadas pela radiação у. O novo nú- 
cleo pode ser formado com seus núcieons em um arranjo de alta energia e um fóton de raios 
x é emitido quando os núcleons decaem para um estado de energia mais baixa (Fig. 17.6). 

Depois do trabalho de Rutherford, os cientistas identificaram outros tipos de radiação 
nuclear. Algumas são originadas por partículas que se movem rapidamente, como nêutrons. 
ou prótons, Outras são antipartículas, partículas com massa igual à de uma partícula su- 
batômica, mas com carga oposta, Por exemplo, o pósitron tem a mesma massa do elétron, 
mas tem carga positiva. Ele é representado рог B ou , ic. Quando uma antipartícula en- 
contra a partícula correspondente, elas são aniquiladas e se convertem completamente em. 
energia. À Tabela 17.1 resume as propricdades das partículas comumente encontradas na 
radiação nuclear. 


Os tipos mais comuns de radiação emitidas pelos núcleos radioativos são as partí- 
culas a (núcleos de átomos de hélio), as particulas B (elétrons rápidos ejetados pelos. 
núcleos) e raios y (radiação eletromagnética de alta energia). 


17.2 Reações nucleares 


As descobertas de Becquerel, Curie é Rutherford e o desenvolvimento posterior do modelo. 
nuclear do átomo, feito por Rutherford (Seção В), mostraram que a radioatividade é produ- 
zida pelo decaimento nuclear, a decomposição parcial de um núcleo. À mudança de compo- 
sição de um núcleo é chamada de reação nuclear. Como vimos na Seção В, os núcleos são 
formados por prótons e nêutrons que são coletivamente chamados de mcleons. Um núcleo 

fico com número atômico e número de massa determinados é chamado de nuclídeo. 
Assim, ЇН, Н e “O são três nuclídeos diferentes. Os dois primeiros são isótopos de um. 
mesmo elemento. Os núcleos que modificam suas estruturas espontaneamente e emitem ra- 
diação são chamados de radioativos. Frequentemente, o resultado é um nuclídeo diferente, 


TABELA 17,1 Radiação nuclear 


FIGURA 17.6 Depois que o núcleo 
deca, os núcicns que permane- 
cem no núcleo podem estar em um 
“sado de ala energia, como se pode 
ver no arranjo expandido da pare 
superior da ilustração: Quando os 
nócleons se ajustam em um arranjo 
Se energia mais baixa (abaixo, о 
excesso de energia é liberado como 
um ton de raios Y. 


Tipo Grau de penetração Velocidade” 
" mio penetrante, mas causa danos 10% de c 
5 moderadamente penetrante <90% dec ін Mes е 
(Fig 178) 
capra de = - 
elétron” 
у muito penetrante; frequentemente с 
acompanha outra radiação 
s moderadamente penetrante <90% dec págs, dg" o а 
è емад moderada ou belt 10%dee gem 1 + Вока 
T 
à sadi раан LM 1 o Wes 


Тее з velocidade da hz. 


[Vários simbolos alternativos são usados para as partículas, Frequentemente é suficiente usar o majs simples ( da direita). 


1А captura de um eon ndo envolve radiação nuclear e fi incluida para completar o conjunto. 
‘Um estado energeticamente excitado de um núcleo é em geral representado com um asterisco (7) 
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FIGURA 17.7 Quando um núcleo. 
'ejta uma partícula а, o número atô- 
mico do átomo diminui 2 unidades e 
o número de massa diminui 4 unida- 
des. Os núcleons ejetados do núcleo 
que está acima estão indicados pela 
linha dourada. 


ni м 


FIGURA 17.8 Quando um núcleo 
ejeta uma particula B, o número atê 
mico aumenta uma unidade e o nó- 
mero de massa permanece o mesmo. 
О пёшгоп que consideramos como a 
origem do elétron está indicado pela 
linha dourada no núcleo que está 
acima no diagrama. 


As reações nucleares diferem das reações químicas em alguns aspectos importantes, 
Em primeiro lugar, isótopos diferentes de um mesmo elemento sofrem essencialmente as 
mesmas reações químicas, mas seus núcleos sofrem reações nucleares muito diferentes, Em 
segundo lugar, quando as partículas a ou B são emitidas pelo núcleo, forma-se um núcleo 
com número diferente de prótons. O produto, que é chamado de núcleo filho (Fig. 17.7), 
& portanto, о núcleo de um átomo de um elemento diferente. Por exemplo, quando um 
núcleo de radônio-222 emite uma partícula о, forma-se um núcleo de polónio-218. Neste 
caso, ocorreu uma transmutação nuclear, isto é, а conversão de um elemento em outro. Ou- 
tra diferença importante entre as reações nucleares e as reações químicas é que as variações. 
de energia são muito maiores para as reações nucleares do que para as reações químicas. 
Por exemplo, a combustão de 1,0 g de metano produz cerca de 52 К] de energia, na forma 
de calor. Em contrapartida, uma reação nuclear de 1,0 g de urânio-235 produz cerca de 
8,2 x 10 kJ de energia, mais de um milhão de vezes superior. 

Para predizer a identidade de um núcleo filho, observamos como o número atômico е 
о número de massa se modificam quando o núcleo pai emite uma partícula. Por exemplo, 
quando um núcleo de rádio-226, com Z = 88, sofre um decaimento a, ele emite uma par- 
tícula a, que tem carga nuclear +2 e número de massa 4. Como o número de massa total e 
а carga total se conservam em uma reação nuclear, o fragmento remanescente deve ser um 
núcleo com número atômico 86 (radónio) e número de massa 222; logo, o núcleo filho é o 
radônio-222: 


Hira — Шиа + fa 


A expressão dessas mudanças é chamada de equação nuclear. Os exemplos seguintes mos- 
tram como usar as equações nucleares para identificar os núcleos filhos. 


Predição do resultado dos decaimentos a e B 


Que nuclídeo é produzido por (a) o decaimento а do polônio-211; (b) o decaimento В do 
sódio-242 


Antecipe (a) No decaimento a, dois prótons е dois nêutrons são perdidos. Como resulta- 
do deveriamos esperar que a massa diminua de 4 е o número atômico, de 2 (veja a Figura 
17.7). (b) A perda de uma carga negativa quando um elétron é ejerado do núcleo (Fig. 
17.8) pode ser interpretada como a conversão de um nêutron em um próton no núcleo: 


EXEMPLO 


nlp + e, ou, mais simplesmente, o p+ B 


Deverfamos esperar que o número atômico do núcleo filho fosse 1 unidade maior do que 
o до núcleo pai, porque ele tem um proton a mais, ¢ o número de massa ficasse o mesmo, 
porque o número total de nácleons no núcleo deve ser o mesmo. 

PLANEJE Escreva а equação nuclear para cada reação, representando о nuclideo filho 
pela letra E, com número atômico Z e número de massa A. Encontre então os valores de 
A e Z sabendo que o número de massa e o número atômico se conservam em uma reação 
nuclear. 


RESOLVA 


fa) Escreva a equação nuclear da reação. 


o — 3E + da 


Expresse a conservação da massa е da carga. 
211 =A + d ouA = 207 
4= 2+22 = 82 


Identifique o elemento. 
Z = 82 corresponde ao Pb. 
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Escreva a equação nuclear. 


ipo — Mrb + fa 


(b) Escreva a equação da reação nuclear. 


tina — SE + fe 


Expresse а conservação da massa e da carga. 


24 = A + O, ouA = 24, não se alterou 
-12=12 
Identifique o elemento, 


(Z = 12) corresponde ao Mg 


Escreva a equação da reação nuclear. 
їй — маз Se 


D FIGURA 17.9 Na captura de um 
| elétron, um núcleo captura um 
elétron da vizinhança, O бело é a 


oves dean pm paa 
Made Come esperado o desinens иша am sedeo de pres ecl ode um preon area 
trons a menos; o decaimento B produziu um nuclídeo em que um próton se converteu em (marcado em dourado). Como 


um пёшгоп, portanto, não ocorreu perda de massa, sexo; an ie aa d 

a алдар заде o ado utánio:235;(b) "inui uma unidade mas o número 

TH ATA ENE ças pap) ain ai rM poe onim 
[Respostas (a) Tório 2315 berilio9] 

Teste 17.18 Identifique o nuclideo produzido por (a) o decaimento a do tório-232 (b) o 

decaimento p do rádio-228, 


Predição do resultado da captura de um elétron e emissão de pósitrons 


Que nuclideo se produz quando (a) cálcio-41 captura um elétron; (b) oxigénio-15 emite 
um pósitron? 

Antecipe (a) Na captura de um elétron, um próton se transforma em um n£utron e, apesar 
de não haver mudança de número de massa, o número atômico se reduz de uma unidade. 
(Fig. 17.9). (b) Um positron tem massa pequena, igual à do elétron, porém tem carga po- 
sitiva, À emissão de pósitron pode ser considerada como а carga positiva liberada quando 
um próton se converte em um néutron. Como resultado, о número atômico decresce de 
uma unidade, mas não há mudança do número de massa (Fig. 17.10). 


PLANEJE Escreva а equação nuclear para cada reação, representando о nuclídeo filho pela 
letra E, com número atômico Z e número de massa A, Encontre então os valores de A e Z 
sabendo que o número de massa e o número atômico se conservam em uma reação nuclear. 


RESOLVA 


$ 


a) Escreva a equação da reação nuclear 
е 5 FIGURA 17:30 Na emissio de 
erre pósivons 87, o núcleo ejeta um. 

рёуйюп, O efeito ё a conversão de 

Exprese a conservação de massa е carga. um próton em um néutron, Como 

41 + 0 = A ouA = 41, nio se alterou resultado, o número atômico dimi- 


nui uma unidade, mas o número. 


20-1 de massa permanece o mesmo. 


1 
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Identifique o elemento. 
Z = 19 corresponde a К. 
Escreva a equação nuclear. 


dica + Se — К 


8 
Ё 


(b) Escreva а equação da reação nuclear. 


ҳо 4E tile 


Exprese a conservação de massa e carga. 
їз = А + О 08A = 15, não se alterou 
s=Z+1,2=7 

Identifique o elemento. 


Z= 7 corresponde a N. 


Escreva a equação nuclear. 
цо — lixa Se 


“Avalie Como esperado, na captura de um elétron e na emissão de 
um pósitron um próton converte-se em um пёшгоп, logo ocorre 
uma diminuição do número atômico sem alteração da massa. 


Teste 17.24 Identifique o nuclideo produzido e escreva a equa- 
ção nuclear de (a) a captura de um elétron pelo berlio-7 e (b) a 
emissão de pósitron pelo sódio-22, 

Respostas (a) ве + Ge — (Ы) RNa ma Ne Se] 
Teste 17.28 Identifique o nuclídeo produzido e escreva a equação nuclear de (a) a captura. 
de um еййтов pelo ferro-S5 e (b) a emissão de pósitron pelo carbono-11. 


As reações nucleares podem levar à formação de diferentes elementos. А transmutação 
de um núcleo pode ser predita com base nos números atômicos e números de massa 
da equação nuclear do processo. 


17.3 Padrões da estabilidade nuclear 


Os núcleos de alguns elementos são estáveis, mas outros decaem assim que formados. Seria 
Чай saber se a estabilidade е a instabilidade seguem algum padrão, porque sua existência 
permitiria a predição dos caminhos de decaimento nuclear. Uma pista é que os elementos de 
número atômico par são sempre mais abundantes do que os elementos vizinhos de núme- 
ros atômicos ímpares. Podemos constatar essa diferença na Figura 17.11, que mostra um 
gráfico da abundância cósmica dos elementos contra o número atômico. À mesma variação. 
ocorre na Terra. Dos oito elementos existentes com 1%, ou mais, da massa da Terra, so- 
mente um, o alumínio, tem número atômico ímpar. 

Os núcleos de número par de prótons e de nêutrons são mais estáveis do que os que 
têm alguma outra combinação. Inversamente, os núcleos de número impar de prótons e 
nêutrons são os menos estáveis (Fig. 17.12). Os núcleos têm maior probabilidade de serem 
estáveis quando eles são formados por certos números de qualquer tipo de nácleons. Estes. 
números, 2, 8,20, 50, 82, 114, 126 е 184, são chamados de números mágicos. Por exemplo, 
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log (abundância relativa) 


FIGURA 1711 Variação da abundância nuclearcósmi- — FIGURA 17:12 Nómero de nucli- 
Sa cam o imera atômico. Observe que os elementos dos ess com nimero de pré- 
ло alômico par (curva marrom) são mais abun- tons e nêutrons pares ou i 
EAR A mas ыш 

Número atômico, Z ímpar (curva azul. longe, a maior parte dos nuclídeos 
estáveis (157) têm números pares 

existem 10 isótopos estáveis de estanho (Z = 50), o máximo que um elemento atinge; po- е prótons e nêutrons. Somente 
rém, seu vizinho, o antimónio (Z = 51), tem somente dois isótopos estáveis, À partícula а — Quatro nuclídeos estáveis têm 
é um núcleo “duplamente mágico", com dois prótons e dois nêutrons, Veremos adiante que números impares de prótons e 
muitos actinoides decaem através de uma série de etapas até alcançar о РЬ, outro nuclídeo "01995 
duplamente mágico, com 126 nêutrons e 82 prótons. Esse padrão de estabilidade nuclear é 
semelhante ao padrão da estabilidade dos elétrons dos átomos: os átomos dos gases nobres. 
têm 2, 10, 18, 36, 54 е 86 elétrons. 

A Figura 17.13 mostra um gráfico do número de massa contra o número atômico dos. 
muclídeos conhecidos. Os núcleos estáveis são encontrados em uma banda de estabilidade 
cercados por um mar de instabilidade, a região de nuclídeos instáveis que decaem com 
emissão de radiação. Pata números atômicos até cerca de 20, os nuclídeos estáveis têm 
número de prótons e de nêutrons aproximadamente igual logo, A está próximo de 27. No 
caso de números atômicos maiores, todos оз nuclídeos conhecidos — estáveis e instáveis — 
têm mais nêutrons do que prótons; logo A > 27, 


I 


90 20 40 60 айю Z=60 

z 
FIGURA 17:13 Dependência da estabilidade nuclear do número atômico е do número de masa. 
Os nucleos ao longo da faixa preta (anda de estabilidade) são, em geral, estáveis, Os nulos 
Situados na região azul provavelmente emitido uma particula В, € os situados na região vermelha 
provavelmente emitido uma particula а. Os ceo situados na região rosa provavelmente emitido 
ósirons ou captraio um eldiron. А linha ea indica а posição que os nucleos ocuparam seo 
número de nêutrons fosse igual o número de prótons (A = 22). O destaque mostra uma vita am- 
lada do diagrama na regido Z = 60. 
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FIGURA 17.14 Os prótons de um 
nücleo se repelem eletricamente, 
mas a forga intensa que age entre 
todos os nücleons os mantém 
juntos 


Pensava-se que o bismuto (7 
= 83) vinha um isótopo estável 
mas, em 2005, descobriu-se que 
ele decai com uma velocidade. 
extremamente baixa. 


Número de massa 


Número atômico 


FIGURA 17.15 Três maneiras 
diferentes de atingir a banda de 
estabilidade (em preto). Os núcle. 
os ricos em nêutrons (região azul) 
tendem a converter nêutrons em 
prótons por emissão B. Os núcleos 
ficos em prótons (em vermelho) 
tendem a atingir а estabilidade 
(рге) por emissão de pósiron, 
Captura de um eléron ou emissão 
de um próton. 


O aumento da razão de nêutrons para prótons, com o aumento do número atômico, pode 
ser explicado considerando-se o papel dos nêutrons em ajudar а superar a repulsão entre os 
prótons. À força intensa que mantém os prótons e nêutrons juntos em um núcleo é poderosa o 
suficiente para superar a repulsão entre os prótons, mas ela só pode agir em distâncias muito. 
pequenas — aproximadamente o diámetro de um núcleo (Fig. 17.14). Como os neutrons não 
têm carga, eles podem contribuir para а força intensa, mas não aumentam a repulsão eletrostá- 
tica. Muitos nêutrons são necessários para superar a repulsão mútua dos prótons em um núcleo 
de número atômico elevado. Essa é a razão da faixa de estabilidade ser uma curva ascendente, 


Os núcleos que têm números pares de prótons e de nêutrons são os mais estáveis. 


17.4 Predição do tipo de decaimento nuclear 


Podemos utilizar а Figura 17.13 para predizer o mais provável tipo de desintegração de um 
nuclídeo. Os núcleos que estão acima da faixa de estabilidade são ricos em nêutrons, isto é, 
têm uma alta proporção de nêutrons. Esses núcleos tendem a decair para que a razão п/р 
final fique mais próxima da encontrada na banda de estabilidade. Por exemplo, um núcleo 
"IC pode alcançar um estado de maior estabilidade por emissão de uma partícula В, que 
reduz a razão n/p porque um nêutron se converte em um próton (Fig. 17.15): 


HEN + 


Os nuclídeos que estão abaixo da banda de estabilidade têm baixa proporção de nêutrons 
e são classificados como ricos em prótons. Esses isótopos tendem a decair de maneira а 
reduzir o número atômico. Por exemplo, о ЇР, rico em prótons, decai por emissão de um 
pósitron, que converte um próton em um nêutron e aumenta a razão пур final: 


RS + de 


Como mostrado no Exemplo 17.2, а captura de um elétron e a emissão de prótons também 
diminuem o número de prótons de nuclídeos ricos em prótons. 

Poucos nuclídeos com Z < 60 emitem partículas a. Todos os núcleos com Z > 82 são 
instáveis e decaem principalmente por emissão de partículas a. Eles devem eliminar prótons 
para reduzir o número atômico e, geralmente, também perdem nêutrons. Esses núcleos 
decaem em uma série de etapas e dão origem a uma série radioativa, isto é, uma sequência 
característica de nuclídeos (Fig. 17.16). Primeiro, uma partícula a é cjetada, depois outra 
partícula a, ou uma partícula B, até que se forme um núcleo estável. O nuclídeo final é 
normalmente um isótopo do chumbo (o elemento com o número atômico mágico 82). Por 
exemplo, а série do urânio-238 termina no chumbo-206; a série do urânio-235, по chum- 
bo-207) e a série do tório-232 no chumbo-208, 


Teste 17.34 Quais dentre os seguintes processos, (a) captura de um elétron, (b) emissão 
de próton, (c) emissão f (d) emissão À, deve um núcleo de "98 sofrer para chegar à 
estabilidade? Utilize as Figs, 17.13 e 17.13. 


Resposta: a, b, di 
Teste 17.38 Quais dentre o conjunto de processos listados no Teste 17,34 deve um núcleo 
de "Ce sofrer para atingir a estabilidade? 


O padrão de estabilidade nuclear pode ser usado para predizer o modo de decaimento 
radioativo. Os múcleos ricos em nêutrons tendem a reduzir o número de nêutrons, e os 
núcleos ricos em prótons tendem a reduzir o número de prótons. Em geral, somente os 
muclídeos pesados emitem partículas a. 


17.5 Nucleossíntese 


Para estudar alguns processos nucleares, os cientistas podem ter de criar certos nuclideos que 
não existem na natureza. Por exemplo, о Li é um nuclídeo instável que tem tantos nêutrons 
que а força intensa permite que seu núcleo se expanda cerca de 10 vezes, até o tamanho de um 
núcleo de rádio. Esse tipo de núcleo pode dar informações valiosas aos teóricos, mas tem de ser 
sintetizado porque não é natural, А nucleossíntese é o processo de formação de elementos. O 
hidrogênio e o hélio foram produzidos no "Big Bang”. Todos os demais elementos descendem 
desses dois, seja como resultado de reações nucleares nas estrelas ou no espaço. Alguns elemen- 
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238 


234 


230 
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22 


218 


214 


20 
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SI 62 83 M 85 86 87 BP 39 30 91 31 
z 


FIGURA 17.16 Série de decaimento do uránio-238. Os tempos são às meias-vidas dos nuclideos 
(veja а Seção 17.7) А unidade a é а abreviação SI para ano. 


tos só existem em traços na Terra. Embora esses elementos tenham sido fabricados nas estrelas, 
seu tempo de vida muito curto impediu que eles sobrevivessem o suficiente para que pudessem. 
contribuir para a formação de nosso planeta, Entretanto, nuclídeos muito instáveis para serem 
encontrados na Terra podem ser produzidos artificialmente e os cientistas já acrescentaram 
cerca de 2.200 diferentes nuclídeos aos aproximadamente 270 nuclídeos naturais. 

Para superar as barreiras de energia para a síntese nuclear, as partículas devem colidir 
vigorosamente umas com as outras (Fig. 17.17), como elas fazem nas estrelas. Portanto, 
para fabricar os elementos, temos de simular аз condições encontradas no interior das es- 
trelas. Se um próton, uma partícula а ou outro núcleo com carga positiva se deslocam em 
velocidade suficientemente alta, eles têm energia cinética suficiente para superar a repulsão 
eletrostática do núcleo, A partícula incidente penetra no núcleo, onde é capturada pela for- 
sa intensa. A alta velocidade necessária pode ser adquirida em um acelerador de partículas. 

А transmutação de elementos, isto é a conversão de um elemento em outro, em especial 
chumbo em ouro, foi o sonho dos alquimistas uma das raízes da Quimica moderna. Porém, 
os alquimistas só tinham acesso a técnicas químicas, que são ineficazes, porque as variações 
de energia envolvidas são muito pequenas рага forçar a entrada de núcleons nos núcleos, A 
transmutação hoje foi reconhecida na natureza e realizada em laboratório, porém com o uso. 
de métodos jamais sonhados pelos alquimistas. Rutherford obteve a primeira transmutação 
nuclear artificial em 1919. Ele bombardeou núcleos de nitrogênio-14 com partículas a em 
alta velocidade, Os produtos da transmutação foram oxigênio-17 e um próton: 


HN +fa— TO + Ip 


Esses processos de transmutação 
Ча, О 


comumente representados de forma simples como 


ou, em geral, 
Alvo (partícula incidente, partícula cjetada) produto. 


D 
FIGURA 17.17 Quando uma 
partícula com carga positiva se 
aproxima de um núcleo, ela é 
fortemente repelida. Entretanto, 
uma partícula com velocidade 
muito айа pode penetrar o núcleo 
antes que a repulsão a faça se afas- 
tar, podendo ocorrer uma reação 
nuclear. 
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Um grande número de nuclídeos foi sintetizado na Terra. Por exemplo, о tecnécio 
(como tecnécio-97) foi preparado pela primeira vez em nosso planeta em 1937, pela reação 
entre núcleos de molibdénio е deutério 


бте 


em que d é um déuteron, "H^. O tecnécio é, agora, moderadamente abundante, porque 
ele se acumula nos produtos de decaimento das usinas de energia nuclear. Outro isótopo, 


A química nuclear transformou os diagnósticos médicos, o tra- 
tamento e a pesquisa. Os tracadores radioativos são usados 
para medir a função dos órgãos, O sódio-24, por exemplo, é 
sado para monitorar o fluxo sanguineo e o estrôncio-87, para 
estudar o crescimento dos ossos. Porém, o impacto mais im- 
portante dos radivisótopos no diagnóstico foi no campo da 
obtenção de imagens. O tecnécio-98m (vea o Exercício 1748) 
É o muclídeo radioativo mais utilizado na Medicina, especial- 
mente para obter imagens de ossos. Esse isótopo é muito ativo 
e emite raios y que atravessam rapidamente o corpo. Os raios 
ч causam muito menos dano que as partículas а, c o isótopo 
em vida tão curta que ов riscos para o paciente são mínimos. 

O cobalto-60 é usado na técnica conhecida como navalha 
“amo, uma técnica, aliés, que não emprega o bisturi mas é capaz 
de destruir tumores em locais como o cérebro, em que a cirurgia 
é impossível. Na técnica da navalha gama, cerca de 200 raios y 
são focalizados de diferentes ângulos em um tumor de localiza- 
ção conhecida. Cada raio tem baixa amplitude e causa poucos 
danos ou nenhum nos tecidos que atravessa. Na interseção des- 
565200 raios, porém, a energia é suficientemente alta e podero- 
за рага destruir as células do tumor. O processo é indolor e o 
paciente pode ficar acordado durante o tratamento. À cabeça 
do paciente não tem de ser raspada ea recuperação é rápida. 

A tomografia por emissão de positrons (PET) utiliza um 
emissor de pósitrons, como, por exemplo, o flíor-18, para ob- 
ter imagens de tecidos humanos com um grau de detalhes que 
não são possíveis com raios X. Ela tem sido muito usada para 


GA 


Ao ouvir palavras 


ho ler passivamente 


ENCA 


Ao falar Ao gerar verbos 


Estas quatro imagens PET mostram como o fluxo sanguíneo. 
ет diferentes partes do cérebro é afetado pelas várias ativida- 
des. Neste caso, um isótopo de oxigênio que é absorvido pela 
hemoglobina no sangue é usado como fonte de pásitrons, 


Este paciente está prestes a ser submetido a uma varredura de 
PET da função cerebral. 


estudar as funções cerebrais (veja as ilustrações) e em diagno- 
ses médicas. Por exemplo, quando o hormônio estrogênio é 
marcado com Йбог18 e injetado em um paciente com câncer, 
о composto marcado com flor é preferencialmente absorvi- 
do pelo tumor. Os pósitrons emitidos pelos átomos de flúor 
são rapidamente aniquilados quando encontram elétrons. Os 
raios y resultantes são detectados por um sistema de varre- 
dura que se move vagarosamente sobre a parte do corpo que 
contém o tumor. O crescimento do tumor pode ser rápida е 
precisamente estimado com essa técnica. Um equipamento 
para imagens PET precisa estar próximo a um ciclotron, para 
que os emissores de pósitrons possam ser rapidamente incor- 
porados aos compostos desejados assim que são criados. 

Várias tipos de terapia do cáncer utilizam radiação para 
destruir células malignas. À terapia por captura de nêutrons 
pelo boro € diferente pelo fato que o boro-10,oisótopo injeta- 
do, não é radioativo. Entretanto, quando o boro-10 é bombar- 
deado com nêutrons, emite partículas a com alto poder destru- 
tiva, Na terapia por captura de nêutrons pelo boro, o boro-10 é 
incorporado а um composto que é absorvido preferencialmente 
pelos tumores. O paciente é, então, exposto a breves períodos 
de bombardeamento por nêutrons, Assim que o bombardea- 
mento cessa, o boro-10 para de gerar partículas а. 


Exercícios relacionados: 17.47, 17.48, 17.81, 17:82, 17.89 
e 17.90 

Leitura complementar: Р. Barry, “Unintended consequences 
of cancer therapies," Scienze News, vol. 171, p. 334, May, 
2007. V. Marx, "Molecular imaging,” Chemical and Enginee- 
ring News, vol. 83(30), 2005, pp. 25-34. G. Miller, "Neuros- 
cience: A better view of brain desorders," Science, vol, 313, 
September 8, 2006, pp. 1376-1379. 
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o tecnécio-99, tem aplicações farmacêuticas, particularmente na obtenção de imagens de 
ossos (Quadro 17.1). 

mais fácil para um nêutron se aproximar de um núcleo alvo do que para um próton. 
Como o néutron não tem carga, ele não é repelido pela carga do núcleo e não é necessário 
acelerá-lo a velocidades muito altas, Um exemplo de transmutação induzida por néutron. 
é à formação do cobalto-60, que é utilizado no tratamento do câncer. O processo em três 
etapas começa com o ferro-58. À primeira etapa é a produção de ferro-5º 


re + ne fre 
A segunda etapa é o decaimento В do ferro-59 a cobalto-S9: 

Si — Beo + е 
Na etapa final, o cobalto-59 absorve outro néutron do feixe incidente e se converte em 
cobalto-60: 


А reação total é 
Se + 2n e Co Де, ou fien В Со 


in — Co 


Aen dni 


Teste 17.44, Complete аз seguintes reações nucleares (a) + ja —> 
(Cm + fa e CE 7 


Teste 17.48 Complete as seguintes reações nucleares: (a) XC 2 iz 
din (b) ++ EC No + 4. 


Os elementos transuránio são os elementos que seguem o urânio na Tabela Periódica, Os 
elementos do rutherfórdio (Rf, Z = 104) ao meitnério (Mt, Z = 109) foram formalmente 
nomeados em 1997, Os elementos transmeitnério, os elementos além do meitnério (inclu- 
sive os nuclídeos hipotéricos que ainda não foram feitos, são nomeados sistematicamente. 
ao menos até terem sido identificados e que se chegue a um acordo internacional sobre 
um nome permanente. А nomenclatura sistemática usa os prefixos da Tabela 17.2 que 
identificam os números atômicos, com a terminação io. Assim, o elemento Z = 110 ficou 
conhecido como ununilio até receber o nome darmstádio (Ds), em 2003. 


Novos elementos e isótopos de elementos conhecidos são produzidos por nucleossinte- 
se. As forças elétricas repulsivas das partículas com cargas de mesmo nome são supe- 
radas quando partículas colidem em alta velocidade 


RADIAÇÃO NUCLEAR 


A radiação nuclear é algumas vezes chamada de radiação ionizante, porque sua energia 
é suficiente para ejerar elétrons dos átomos. Os hospitais usam a radiação nuclear para 
destruir tecidos indesejáveis, como as células cancerosas (veja o Quadro 17.1). Porém, оз 
mesmos efeitos poderosos que facilitam o diagnóstico ¢ a cura de doenças podem também 
provocar danos em tecidos sadios. O dano depende da intensidade da fonte, do tipo de 
radiação e do tempo de exposição. Os trés tipos principais de radiação nuclear têm capaci- 
dade diferente de penetrar а matéria (Tabela 17.3). 


17.6 Efeitos biológicos da radiação 


As partículas a, relativamente pesadas e com carga elevada, interagem tão fortemente com 
a matéria que sua velocidade se reduz, clas capturam elétrons da matéria circundante e se 


TABELA 17,3. Proteção necessária contra as radiações a, B e y. 


Radiação Poder relativo de penetração Proteção necessária 
a 1 papel, pele 
в 100 3 mm de alumínio 


* 10.000 concreto, chumbo 


TABELA 17:2 Notação para 
a nomenclatura sistemática de 
elementos 


Dig Nome Abreviação 
nil 


н 


*Por exemplo, о elemento 123 seria 
chamado de unibíio, Ub. 
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núcleos de potásio-40 se 
desintegraram em seu corpo 
enquanto você lia este pequeno 


transformam em volumosos átomos de hélio antes de viajar para muito longe. Elas só pene- 
tram a primeira camada da pele e podem ser freadas por vidro, pela roupa e até mesmo por 
uma folha de papel. А maior parte da radiação a é absorvida pela camada superficial da pele 
morta, nà qual cla causa danos muito pequenos. Entretanto, as partículas a podem ser extre- 
mamente perigosas se inaladas ou ingeridas. A energia do impacto pode arrancar átomos de 
moléculas, o que pode levar a sérias doenças e causar a morte. Por exemplo, o plutônio, con- 
siderado um dos mais tóxicos materiais radioativos, é um emissor de particulas а е pode ser 
manuseado com segurança com proteção mínima, Ele, porém, € facilmente oxidado a Pu”, 
que tem propriedades químicas semelhantes às do Fe”. O plutónio pode substituir o ferro no 
organismo e ser absorvido pelos ossos, onde ele destrói a capacidade do organismo de pro- 
duzir as células vermelhas do sangue. Os resultados são doenças da radiação, câncer e morte. 

A radiação В é a segunda em poder de peneiração. Esses elétrons rápidos podem pene- 
trar até 1 cm no corpo antes que аз interações eletrostáticas com os elétrons е o núcleo das 
moléculas interrompam seu curso, 

А radiação y Ёа mais penetrante de todas, Os fótons de raios y de alta energia podem 
atravessar edifícios e corpos, e causar danos pela ionização das moléculas que estão em sua 
trajetória. As moléculas de proteínas e DNA danificadas dessa maneira perdem sua função 
e o resultado pode ser doenças da radiação e câncer. Fontes intensas de raios y devem ser 
blindadas com tijolos de chumbo ou por uma camada espessa de concreto, para absorver 
essa radiação penetrante. 

A dose absorvida de radiação é a energia depositada em uma amostra (em particular o cor- 
po humano) exposta à radiação. А unidade SI da dose absorvida é o gray, Gy, que corresponde 
а um depósito de energia igual a 1 J-kg |. A unidade original utilizada era a dose de radiação 
absorvida (rad), а quantidade de radiação que deposita 10 * J de energia por quilograma de 
tecido; logo, 1 tad = 107 Gy. A dose de 1 rad corresponde a uma pessoa com 65 quilogramas 
de peso absorvendo um total de 0,65 J, que não é uma energia muito grande. Ela é suficiente 
para ferver somente 0,2 mg de água. Entretanto, a energia de uma partícula de radiação nuclear 
é altamente localizada, como o impacto de uma bala subatômica. Como resultado, as partículas 
incidentes podem quebrar ligações químicas, quando colidem com moléculas em sua trajetória. 

A extensão do dano causado pela radiação em tecidos vivos depende do tipo de radia- 
ção e do tipo de tecido. Devemos, portanto, incluir a eficiência biológica relativa, О, quan- 
do avaliamos o dano causado por uma determinada dose de cada tipo de radiação. Para as 
radiações B e y, О vale arbitrariamente 1, mas para a radiação а, О fica próximo de 20. A 
dose de 1 Gy de radiação y causa aproximadamente o mesmo dano que 1 Gy de radiação 
В, mas 1 Gy de partículas a é cerca de 20 vezes mais destruidor (mesmo ela sendo a menos. 
penetrante). Os números precisos dependem da dose total, da velocidade com que a dose se 
acumula e do tipo de tecido, mas esses valores são típicos, 

A dose equivalente é a dose real modificada para levar em conta os diferentes poderes. 
de dano dos vários tipos de radiação, em combinação com vários tipos de tecido. Ela é 
obtida pela multiplicação da dose real (em grays) pelo valor de Q do tipo de radiação. O 
resultado é expresso na unidade SI chamada sievert (Sv): 


Dose equivalente (Sv) = Q x dose absorvida (Gy) a) 


No sistema antigo (não SI), a unidade de dose equivalente é o roentgen equivalente. 
homem (rem), que é definido da mesma forma que o sievert, porém com a dose absorvida 
em rad. Assim, 1 rem = 10° Sv, 

Uma dose de 0,3 Су (30 rad) de radiação y corresponde à dose equivalente de 0,3 Sv 
(30 rem), suficiente para causar а redução do número de células brancas do sangue (as célu- 
las que combatem as infecções), mas 0,3 Gy de radiação a correspondem a 6 Sv (600 rem], 
suficientes para matar. A média anual típica de dose equivalente que cada um de nós recebe 
de fontes naturais, chamada de radiação de fundo, é cerca de 2 mwa ' (em que a é a abre- 
viação SI para апо), mas esse número varia, dependendo de nosso estilo de vida e do lugar 
onde moramos. Cerca de 20% da radiação de fundo provém de nossos próprios corpos. 
Cerca de 30% vêm dos raios cósmicos (uma mistura de raios y e partículas subatómicas de 
alta energia provenientes do espaço) que continuamente bombardeiam a Terra e 40% vêm 
do radônio do solo. Os 10% remanescentes provêm principalmente de diagnósticos médi- 
cos (por exemplo, uma única fotografia de raios X de tórax fornece, em geral, uma dose 
equivalente a 0,07 mSv). As emissões provenientes de usinas nucleares e outras instalações 
nucleares contribuem com cerca де 0,1% nos países em que elas são muito utilizadas. 
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A capacidade que a radiação nuclear tem de ejetar elétrons 
dos átomos e dos fons pode ser usada para medir sua inten- 
sidade, Becquerel foi o primeiro а medir a intensidade da ra- 
diação, Ele determinou em que grau a radiação escurecia um 
filme fotográfico. O escurecimento é о resultado dos mesmos 
processos redox que ocorrem na fotografia comum, como: 


Ag + ro E Ag + Br 


exceto que a oxidação inicial dos fons do brometo é causada 
pela radiação nuclear, e não pela luz. À técnica de Becquerel 
ainda é usada nos filmes contidos nos dispositivos que moni- 
toram a exposição dos trabalhadores à radiação. 

Um contador Geiger monitora a radiação pela deteoção da 
ionização de um gás em baixa pressão, como mostrado na ilus- 
tração, À radiação ioniza os átomos do gás dentro de um cilin- 
droe permite um fluxo rápido de corrente entre os eletrodos. O 
sinal elétrico resultante pode ser registrado diretamente ou con- 
vertido em um estalo audível. A frequência dos estalos indica a 
intensidade da radiação, Uma limitação dos contadores Geiger 
é que eles não respondem bem aos raios ү. Somente cerca de 
1% de fótons dos raios y são detectados enquanto que todas as 
partículas В incidentes sobre o contador são detectadas. Сото 
a eficiência de um contador Geiger depende do tamanho do 
tubo, um contador usado para monitorar várias atividades ge- 
ralmente possui dois tubos de tamanhos diferentes. 

Um contador de cintilação aproveita o fato de que os 
fósforos - substâncias fosforescentes, como о iodeto de sódio 
e о sulfato de zinco (veja a Seção 15.14) - produzem uma 
centelha de luz — uma cintilação — quando expostos à ra- 
diação. O contador contém também um tubo fotomultipli- 
cador, que converte luz em um sinal elétrico. À intensidade 
da radiação é determinada pela intensidade do sinal elétrico. 

Um dosimetro é usado para coletar evidências cumulati- 
vas da exposição à radiação; ele é usado como um crachá. Os 
dosimetros contêm um material termoluminescente, como o 
fluoreto de lítio. A radiação incidente ioniza os fons fluoreto, 
arrancando seus elétrons. Os elétrons migram para longe dos 


a) 


(a) Um contador Geiger com um pedaco do minério de urânio. 
(0) O detector de um contador Geiger contém um gás (frequente 
mente argônio e um pouco de vapor de etanol, ou neônio e um 
pouco de vapor de bromo) em um cilindro com uma alta diferen- 
ça de potencial (00-1200 V) entre um fio central e as paredes, 
Quando a radiação ioniza o gás, os fons permitem que a corrente 
fua momentaneamente, produzindo um estalo característico. 


átomos de flúor, mas ficam presos no cristal, Quando o cristal 
é aquecido, eles voltam para os átomos de flúor e liberam a 
diferença de energia na forma de luz. A dose de radiação re- 
сезда é determinada pela intensidade da luz. Os dosimetros. 
podem ser usados por um período de tempo que varia de um 
dia a diversas semanas, porque os elétrons excitados se acu- 
mulam com a exposição continuada, permitindo, assim, que. 
seja calculada a dose em longos períodos. 


A exposição bumana na presença de radiação é medida pela dose absorvida e pela 
dose equivalente. Esta última leva em conta os efeitos dos diferentes tipos de radiação 
sobre os tecidos. 


17.7 Medida da velocidade de decaimento nuclear 


Contadores Geiger e contadores de cintilação são usados para medir a velocidade de de- 
caimento dos núcleos radioativos (Quadro 17.2). Cada estalo de um contador Geiger, ou 
centelha do fósforo de um contador de cintilação, indica que uma desintegração nuclear foi 
detectada. À atividade de uma amostra é o número de desintegrações nucleares que ocor- 
rem em um determinado intervalo de tempo dividido pela extensão do intervalo. À unidade 
SI de atividade é o becquerel (Ва): 1 Bq € igual а uma desintegração nuclear por segundo. 
Outra unidade de radioatividade de uso comum (nào é SI) é o curie (Ci). Ela é igual a 3,7 X 
10° desintegrações nucleares por segundo, a radioatividade emitida por 1 g de rádio-226. 
Como o curie é uma unidade muito grande, as atividades são geralmente expressas em mi- 
licaries (mCi) ou microcuries (Ci). À Tabela 17.4 resume essas unidades. 

А equação do decaimento de um núcleo ( núcleo pai — núcleo filho + radiação) tem 
exatamente a mesma forma da reação elementar unimolecular (Seção 14.7), com um nú- 
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TABELA 17.4 Unidades de radiação 
Propriedade Nome da unidade Simbolo Definição 
atividade Becquerel Ba 1 desintegração por segundo 

curie а 37 х 10" desintegrações por segundo 
dose absorvida gy 9 1g 

dose de radiação absorvida tad 1073 pag? 
dose equivalente sievert s Ох dose absorvida! 

тосеп equivalente no homem tem Ох dose absorvida! 
“As antigas estão em vermelho. 


"Qa eficitncia biológica relativa da radiação. Normalmente, Q < 1 Sy " para a radiação yya 


radiações, mas Q < 20 SGy ' para: 
circunstância, рага оз osos, 


зм 


Número de niches, N 


Tempot 
FIGURA 17.18 O decaimento 
exponencial do número de núcleos 
radioativos que existem em uma 
amostra implica que a atividade 
“dessa amostra também decai expo- 
nencialmente com o tempo, A curva 
é caracterizada pela meia-vida, ta 


lação B ea maior parte das outras 
a radiação а e para nêutrons rápidos. Um fator adicional de 5 (sto é SO) é usado, em ceras 


cleo instável tomando o lugar de uma molécula de reagente, Esse tipo de decaimento é o 
esperado para um processo que não depende de fatores externos, somente da instabilidade. 
do nácleo. À velocidade de decaimento nuclear depende somente da identidade do isótopo, 
não de sua forma química ou da temperatura. 

Assim como uma reação química unimolecular, a lei da velocidade de decaimento nu- 
clear é de primeira ordem, isto & a relação entre a velocidade de decaimento e o número № 
de núcleos radioativos presentes é dada pela lei do decaimento radioativo: 


Atividade = velocidade de decaimento = k x N ar 


Nesse contexto, k é chamado de constante de decaimento. A lei nos diz que a atividade de 
uma amostra radioativa é proporcional ao número de átomos da amostra. Como vimos na 
Seção 14.4, uma lei de velocidade de primeira ordem implica um decaimento exponencial. 
Em consequência, o número, N, de núcleos restantes após um certo tempo, t, é dado por 


меме ar 


em que N, é o número de núcleos radioativos inicialmente presentes (em £ = 0). A Fig. 
17.18 mostra um gráfico dessa expressio. 


Uso da lei do decaimento radioativo 


Uma das razões pelas quais as armas termonucleares têm de sofrer manutenção regular é 
que o tricio nelas contido sofre decaimento nuclear, Suponha que uma amostra de tricio 
de massa 1,0 g foi armazenada. Que massa desse isótopo permanecerá após 5,0 a (1 a 
ano)? A constante de decaimento do tricio é 0,0564 a", 


Antecipe Como a constante de decaimento corresponde a uma fração pequena do decai- 
mento anual, devemos esperar que a maior parte do tricio permaneça após 5 anos. 
PLANEJE A massa total do isótopo em uma amostra é proporcional ao número de núcleos 
daquele isótopo na amostra. Portanto, a dependência da massa de um isótopo radioativo 
com o tempo segue a lei do decaimento radioativo como o número de nuclídeos da amos- 
tra. Isto é, como m а N, podemos escreves, по lugar da Eq. 3, a expressão m = mye”, em 
que m é a massa total do isóropo radioativo no tempo t е a massa inicial € My. 


RESOLVA 


3 


EXEMPLO 1 


Dem = me^ 


m = (100g) x e 
= 0756 


СЕС) 


“Avalie Como esperado, só uma pequena quantidade do isótopo 
decaiu. Após 5,0 anos restarão 0,75 g do isótopo. 
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Teste 17.54 A constante de decaimento do férmio-254 é 210 s". Que massa do isótopo 
restará, se uma amostra com massa 1,00 pg for guardada por 10, ms? 

Resposta: 0,12 ug] 
Teste 17.58. A constante de decaimento do nuclídeo netúnio-237 é 3,3 X 1077 a^. Que 


massa do isótopo estará presente se uma amostra com massa 5,0 ig sobrevive por 1,0 Ma 
(1,0 milhão de anos)? 


O decaimento radioativo é normalmente discutido em termos de meia-vida, t, isto é, o tem- 
po necessário para que se desintegre a metade do número inicial dos núcleos. Como fizemos. 
na Seção 14.5, encontramos a relação entre ty e k fazendo N = JN.) ¢ = £, na Eq, 3: 


а" 


Essa equação mostra que quanto maior for o valor de k, mais curta será а meia-vida do 
nuclídeo. Os nuclídeos com tempos de meia-vida curtos são menos estáveis do que os nu- 
clídeos com tempos de meia-vida longos. Eles decaem mais em um dado período de tempo 
e são mais "quentes" (mais intensamente radioativos) do que os nuclídeos com tempos de 
meia-vida longos. 


Ponto para pensar: Pode ser vantajoso quando os reatores nucleares produzem muito lixo 
radioativo? 


Os tempos de meia-vida incluem um intervalo muito extenso (Tabela 17.5). Vejamos o 
estebncio-90, cujo tempo de meia-vida é 28,1 a. Esse nuclídeo ocorre na precipitação radioa- 
tiva, a poeira fina que se deposita das nuvens após a explosão de uma bomba nuclear, e pode. 
ocorrer também na liberação acidental de materiais radioativos no ar. Como ele é quimica- 
mente muito semelhante ao cálcio, o estrôncio acompanha esse elemento no ambiente с se 
incorpora aos ossos de animais. Uma vez lá, ele continua a emitir radiação por muitos anos. 
Aproximadamente 10 meias-vidas (para o estrôncio-0, 281 a) devem se passar antes que a 
atividade de uma amostra caia até 1/1.000 de seu valor inicial. A meia-vida do iodo-131, que 
foi liberado no incêndio acidental da usina nuclear de Chernobyl, é somente 8,05 d, mas ele 
se acumula na glândula tireoide. Diversos casos de câncer da tireoide foram ligadas à expos 
ção de iodo-131 proveniente do acidente nuclear. O plutónio-239 tem meia-vida igual a 24 
ka (24.000 anos). sso significa que são necessárias instalações próprias para o armazena- 
mento dos resíduos de plutônio por longos períodos e a terra contaminada com plutônio não 
poderá ser habitada novamente por milhares de anos sem enormes gastos com a reparação. 

A constante de meia-vida de um nuclídeo é usada, na prática, na determinação da 
idade de artefatos arqueológicos. Na datação isotópica, mede-se a atividade dos isótopos 
radioativos que eles contêm. Os isótopos radioativos usados para a datação incluem o шӣ- 
nio-238, o potássio-40 e o trício. Entretanto, o exemplo mais importante é a datação por 
carbono radioativo, que utiliza o decaimento В do carbono-14, cuja meia-vida é 5.730 a. 

O carbono-12 € o principal isótopo do carbono, mas existe uma proporção pequena 
de carbono-14 em todos os seres vivos. Seus núcleos são produzidos quando os núcleos de 
nitrogênio da atmosfera são bombardeados pelos nêutrons formados nas colisões de raios 
cósmicos com outros núcleos: 


N + bn ic + lp 


Os átomos de carbono-14 são produzidos na atmosfera em velocidade aproximada- 
mente constante e a proporção entre o carbono-14 e o carbono-12 na atmosfera tende. 
a permanecer constante com o tempo. Os átomos de carbono-14 são incorporados aos 
organismos vivos como "CO, por meio da fotossíntese е da digestão, Eles deixam os orga- 
nismos vivos pelos processos normais de excreção e respiração e também por decaimento. 
а uma velocidade determinada. Como resultado, todos os organismos vivos têm uma razão 
fixa (de cerca de 1 para 10") entre os átomos de carbono-14 е os átomos de carbono-12, e 
1,0 g de carbono natural tem a atividade de 15 desintegrações por minuto. 

Quando o organismo morre, não ocorre mais troca do carbono com a vizinhança. En- 
tretanto, os núcleos de carbono-14 que estão no organismo morto continuam a desintegrar- 
све com uma meia-vida constante; logo, à relação entre carbono-14 е carbono-12 decresce. 
À razão observada em uma amostra de tecido morto pode, portanto, ser usada para estimar 
o tempo decorrido desde a morte. 


TABELA 17,5 Meia-vida dos 
isótopos radioativos 

Майо Мама 
[3 [m 
сафопо14 573% 
сафопо15 248 
porássio-40 126 Ga 
cobalto:60 526a 
csóndos0 28а 
iodo131 воза 
chie137 —— 30074 
тайо226  160ka 
utínio23s 0,71 Ga 

4,5 Ga 

3,3 ms 


Os testes nucleares aumentam a 
quantidade de carbono-14 no ar 
as sensíveis técnicas de datação 
por carbono radioativo levam 
em conta esse aumento. 
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FIGURA 17.19 Na versão moder- 
па da técnica de datação através 
Чо carbono-14, usa-se um espec- 
trômetro de massas para determi 
nar a proporção entre o número. 
de núcleos de carbono-14 eo. 
número de núcleos de carbono-12 
existentes em uma amostra. 


Na técnica desenvolvida por Willard Libby, em Chicago, no final dos anos 40, a pro- 
porção de carbono-14 é determinada pelo monitoramento da radiação B proveniente do 
СО; obtido pela combustão da amostra. Esse procedimento é ilustrado no Exemplo 17. 
Na versão moderna da técnica, que só requer alguns poucos miligramas de amostra, os 
átomos de carbono são convertidos em íons C pelo bombardeamento da amostra com 
átomos de césio. Os fons C são acelerados por campos elétricos є os isótopos do carbono 
são separados e contados em um espectrômetro de massas (Fig. 17.19). 


Interpretação da datação com carbono-14 
Uma amostra de carbono de massa 1,00 g, proveniente de uma árvore encontrada em 
um sítio arqueológico no Arizona, Estados Unidos, produziu 7,9 X 10" desintegrações do 
carbono-14 em um período de 20,0 horas, No mesmo período, 1,00 g de carbono de uma 
fonte recente produziu 1,84 x 10° desintegrações, Calcule a idade da amostra atqueológi- 
ca. A meia-vida do "C 65,73 ka. 
Antecipe Como a meia-vida do "C é 5,73 ka e a atividade da amostra caiu a menos da 
metade da amostra moderna, devemos esperar que cla seja mais antiga do que 5.730 anos. 
PLANEE Rearranje, inicialmente, а Eq. 3 para obter uma expressão para о tempo e, depois, 
expresse k em termos de t; usando a Eq, 4. Supondo que a proporção de carbono-14 da 
tmosfera seja а mesma, hoje e quando о tecido da amostra antiga estava vivo, então a ativi- 
dade original da amostra antiga pode ser considerada a mesma da amostra recente. Pode-se, 
portanto fazer NIN, igual à razão do número de desintegracóes das amostras antiga é recente 


RESOLVA 


DeN 


2 
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Avalie Como esperado, a idade da amostra é superior a 5.730 anos. Pode-se concluir que. 
aproximadamente 7.000 anos se passaram desde que o pedaço de madeira era parse de 


Teste 17.64 Uma amostra de carbono de massa 250. mg, extraída da madeira de uma 
tumba, em Israel, produziu 2.480 desintegrações do carbono-14 em 20. h, Estime o tempo 
decorrido desde a morte do indivíduo, considerando a mesma atividade de uma amostra 
recente, como no Exemplo 17.4. 

[Respostas 5,1 ka] 
Teste 17,6 Uma amostra de carbono de massa 1,00 g, obtida dos pergaminhos encon- 
trados па região do Mar Morto, no Oriente Médio, produziu 1,4 X 10° desintegrações 
do carbono-14 em 20, h, Estime o tempo aproximado decorrido desde que as peles dos 
pergaminhos foram removidas das ovelhas, considerando que a atividade era igual à de 
uma amostra recente, como no Exemplo 17.4, 


A lei de decaimento radioativo mostra que o número de núcleos radioativos decai ex- 
ponencialmente com o tempo, com meia-vida característica. Os isótopos radioativos 
são usados para determinar as idades de objetos. 


17.8 Usos dos radi 


Os radioisótopos são isótopos radioativos. Eles são usados na cura de doenças (como des- 
crito no Quadro 17.1) e, também, na preservação de alimentos, no acompanhamento dos 
mecanismos das reações e como combustível de naves espaciais. 

Os traçadores radioativos são isótopos usados para acompanhar mudanças e determi- 
nar posições. Por exemplo, uma amostra de açúcar pode ser marcada com carbono-14, isto 
é, alguns dos átomos de carbono-12 das moléculas do açúcar são substituídos por átomos 
de carbono-14, que podem ser detectados por contadores de radiação. Dessa forma, as alte- 
rações que um número muito pequeno de moléculas do açúcar, que não podem ser detecta- 
das por outros meios, sofrem no organismo podem ser monitoradas. Fertilizantes marcados. 
com nitrogênio, fósforo e potássio radioativos são usados para acompanhar o mecanismo 
de crescimento das plantas e a passagem desses elementos pelo ambiente. Os químicos e 
bioquímicos usam traçadores para estudar o mecanismo das reações, Por exemplo, se água 
contendo oxigénio-18 é usada na fotossíntese, o oxigênio produzido contém oxigênio-18. 


6 COslgl + 6 HO) — Сан Ои, glicose) + 6 Onte) 


isótopos 


Esse resultado mostra que o oxigênio produzido vem das moléculas de água, ¢ não das 
moléculas de dióxido de carbono. 

Os radioisótopos têm aplicações comerciais importantes, Por exemplo, o amerício-243 é 
usado em detectores de fumaça. Seu papel é ionizar todas as particulas da fumaça, o que permi- 
tea passagem de corrente c aciona o alarme. A exposição à radiação é usada também na esteri- 
lização de alimentos e na inibição da germinação de batatas. А radiação mata as bactérias que 
estragam os alimentos, mas não produz substâncias prejudiciais à saúde. Os isótopos radioati- 
vos que liberam muita energia na forma de calor são usados para fornecer energia em regiões. 
de dificil acesso, onde o abastecimento com geradores não seria possível, Naves espaciais não. 
tripuladas, como a Voyager 2, são abastecidas por plutônio produzido em reatores nucleares, 

Os isótopos também sio usados na determinação das características do ambiente. Assim 
como o carbono-14 é utilizado para datar materiais orgânicos, os geólogos podem deter- 
minar a idade de substâncias muito antigas, como as rochas, usando materiais com meias- 
-vidas mais longas. O urânio-238 (t; = 4,5 Ga, 1 Ga = 10' anos) е potássio-40 (£j; = 1,26 
Ga) são usados para datar rochas muito antigas. O potássio-40 se desintegra por captura. 
de um elétron para formar a argónio-40. А rocha é colocada sob vácuo e esmagada, e um. 
espectrômetro de massas mede a quantidade de gás argônio liberada. Essa técnica foi usada 
para determinar a idade de rochas da superfície da lua. O resultado mostrou que as rochas 
tinham entre 3,5 е 4,0 bilhões de anos, mais ou menos a mesma idade das rochas da Terr 


Os radioisótopos são usados como fontes de aquecimento de longa duração, no estu- 
do do meio ambiente e no acompanhamento de movimentos. Eles são usados na bi 
logia como traçadores em caminhos do metabolismo, na química para acompanhar 
mecanismos de reação e na geologia para determinar a idade das rochas. 


m 
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ENERGIA NUCLEAR 


As reações nucleares podem liberar enormes quantidades de energia e os reatores nucleares 
são muito usados na produção de energia. Os benefícios da energia nuclear incluem a gran- 
de quantidade de energia que pode ser obtida de uma pequena massa de combustível e a 
ausência de poluição química do tipo associado aos combustíveis fósseis, Entretanto, como 
outras fontes de energia, a energia nuclear apresenta grandes desafios técnicos е imprevis- 
tos. As próximas seções descrevem alguns dos princípios envolvidos, 


17.9 Conversão massa-energia 


A energia liberada quando os nácleons de um núcleo adotam um arranjo mais estável pode 
ser calculada por comparação das massas dos reagentes e produtos nucleares. A teoria da 
relatividade de Einstein nos diz que a massa de um objeto é uma medida de seu conteúdo 
de energia. Quanto maior for а massa de um objeto, maior será sua energia. Mais especifi- 
camente, a energía total, E, с a massa, m, relacionam-se pela famosa equação de Einstein. 

E=mê в 
ет que сё a velocidade da luz (3,00 X 10" шз). Essa relação mostra que a perda de ener- 
gia é sempre acompanhada de perda de massa. 

A perda de massa que sempre acompanha a perda de energia é normalmente muito pe- 
quena para ser detectada. Mesmo nas reações químicas fortemente exotérmicas, como as que 
liberam 10' kJ de energia, a diferença entre as massa dos produtos e reagentes é somente 10 * 
g Em uma reação nuclear, em que as trocas de energia são muito grandes, a perda de massa. 
é mensurável e podemos calcular a energia liberada a partir da variação observada na massa. 

A energia de ligação nuclear, E., é a energia liberada quando prótons e nêutrons se juntam 
para formar um núcleo, Todas аз energias de ligação são positivas, isto é, o núcleo tem energia 
mais baixa do que а dos mácleons que o formam. Quanto maior for a energia de ligação, menor. 
será a energia do nuclídeo. A energia de ligação normalmente é fornecida como energia por nú- 
leon, ¢ outra maneira de imaginar a energia de ligação é como а energia média necessária para. 
separar um núcleon de seu núcleo, Podemos usar a equação de Einstein para calcular a energia 
de ligação nuclear a partir da diferença de massa, Am, entre o núcleo e os nácleons separados. 
Por exemplo, o ferro-56 tem 26 prótons, cada um com massa rx, e 30 nêutrons, cada um com 
massa т, A diferença de massa entre o núcleo é os nicleons separados é 


Ат = E miprodutos) = So imireagentes) = 


Podemos, então, calcular а energia de ligação a parti da diferença de massa: 
DEIVES (6 
Usa-se o valor absoluto da diferença de massa porque todas as energias de ligação são 


positivas. As energias de ligação são apresentadas em elétron-volts (eV) ou, mais especifica- 
mente, milhões de elétron-volts (1 MeV = 10° eV). 

1eV = 1,0218 x 107" J 
Como as massas dos nuclídeos são muito pequenas elas são normalmente dadas como múl- 


tiplos da constante de massa atômica, m,. À constante de massa atômica é definida como. 
exatamente a da massa de um átomo de carbono-12: 


O valor medido mais atual da massa do carbono-12 é 
mu = 1,6605 x 107 kg. 
A massa de um átomo em termos da constante de massa atômica é numericamente igual à 


massa molar em gramas por mol. Por exemplo, a massa molar do carbono-12 é exatamente 
12 то] ',е а massa de um átomo de carbono-12 é exatamente 12 т„ 


Uma nota em boa prática: Distinga a constante de massa atômica, т, da unidade de massa 
atômica u. Se a massa molar do nuclídeo é M, a massa do nuclídeo deve ser escrita como (M/g. 
mol 'ут, (sem separação, porque é um múltiplo da constante) ou (Mg mol ') u (separado, 
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porque é um múltiplo da unidade). Por exemplo, para "E, para o qual М = 19,00 g/mol", a 
massa de um átomo é escrita como 19,00%, ou 19,00 u. As duas notações são relacionadas. 
por m, = 1 u. А unidade 1 u era escrita como 1 amu e você ainda pode encontrar essa forma. 


Ao calcular т! para uma reação nuclear, usaremos a massa do átomo de 'H, e não a mas- 
sa de cada próton. Essa estratégia nos permitirá usar as massas dos isótopos no lugar das mas- 
sas dos núcleos atómicos isolados para calcular А, porque o número de elétrons do isótopo 
será igual ao número total de elétrons dos átomos de TH do outro lado da equação, e suas mas- 
sas se cancelam. A energia de ligação elétron-núcleo, que contribui para а massa de um átomo, é 
equivalente a somente cerca de m,/10° por próton, e pode ser ignorada em cálculos elementares. 


Cálculo da energia de ligação nuclear 


Calcule a energia de ligação nuclear do hélio-4, em elétron-volts dadas as seguintes mas- 
sas: He, 4,0026; 'Н, 1,0078; п, 1,0087. 

Antecipe Como as reações nucleares podem liberar quantidades muito grandes de energia, 
devemos esperar um valor alto para a energia de ligação. 

PLANEJE A energia de ligação nuclear £a energia fiberada pela formação do núcleo a par- 
tir de seus micleons. Use átomos de H em vez dos prótons para levar cm conta as massas 
dos elétrons na produção do He, Comece por escrever а equação nuclear da formação 
do nuclideo a partir de átomos de hidrogênio e nêutrons e, depois, calcule a diferença de 
massas entre os produtos e os reagentes, e converta o resultado em quilogramas. Por fim, 
use a relação de Einstein para calcular a energia correspondente a essa perda de massa e 
converta as unidades а elétron-volts. 

RESOLVA 


Escreva a equação nuclear. 


2H + 2'n— tHe 


Calcule a variação de massa. 
х 
Am = тне) — Qm + 2j) pud 
= A 0260s, — 21,0078) + 20,0087), 
= 00304m, 


Converta em quilogramas, 


Am = -00304 X 1,6605 Х 1077 kg 


Calcule a energia de ligação a partir de Es, = Шун! X с, 
E, 1-00304 х 1,6608 х 10:7 kg] x (30 X 10 mss!) 
SA 10 Kem? = 4,84 x 1072] 


Converta a energia de ligação em milhões de elétron-volts: 
I y LMoV 


Б, = 454 x 1078] x 
1 * теор x 9] fev 


83 MeV 


Avalie O valor da energia de ligação mostra que 4,54 р] (1 p] = 10" J) ou 28,3 MeV são 
liberados quando um núcleo de “Не se forma a partir de seus nícleons. (Note que na pend 
tima etapa usamos 1 kem;s ^ = 1 J.) Embora pareça pequena, na escala atômica é mu 
grande. À energia de ligação total de 1 mol de átomos de He é 1,09 x 10" J, ou 10,9 TJ. 


Teste 17.74 Calcule а energia de ligação, em elétron-volts, de um núcleo de carbono-12. 
[Resposta: 92,3 MeV] 


Teste 17.78 Calcule a energia de ligação molar, em elétzon-volts, dos núcleos de urā- 
nio-235, А massa de um átomo de urânio-235 é 235,0439m,. 


Energia de ligação por nicleon э 


07740 80 120 160 200 240 
4 
FIGURA 17.20 Variação da 
energia de ligação nuclear por 
núcleon, A energia de ligação 
máxima por núcicon ocorre perto 
do ferro e do níquel. Seus núcleos 
possuem energia mais baixa do 
que os demais, porque estão mais 
fortemente ligados. (O eixo verti- 
calé EA) 
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Observe que náo cancelamos os 
nêutrons, embora eles apareçam 
em ambos os lados da equação. 
Como as equações das reações 
químicas elementares, as 
equações nucleares mostram o 
processo especifico, 


A Figura 17.20 mostra a energia de ligação por nácleon, E, JA, dos elementos. O gráfi- 
со mostra que os núcleons estão mais fortemente ligados nos elementos próximos do ferra 
e do níquel, Essa energia de ligação elevada é uma das razões pelas quais o ferro e o níquel 
são tão abundantes em meteoritos е em planetas rochosos como a Terra. A energia de liga- 
ção por nácleon é menor para todos os demais nuclídeos. Podemos inferir que os núcleos 
dos átomos leves ficam mais estáveis quando se “fundem” e que os núcleos pesados ficam 
mais estáveis quando sofrem “fissão” e se dividem em núcleos mais leves. 


As de ligação nucleares são determinadas pela aplicação da fórmula de Eins- 
tein à diferença de massa entre o núcleo e seus componentes. O ferro e o níquel têm a 
energia de ligação mais alta por múcleon. 

17.10 Fissão nuclear 

Em 1938, Lise Meitner, Otto Hahn e Fritz Strassman perceberam que ao bombardear átomos 

pesados, como o urânio, com nêutrons, eles podiam “quebrar” o átomo em fragmentos me- 


mores em reações de fissão e liberar quantidades muito grandes de energia. Podemos estimar 
a energia que seria liberada usando a equação de Einstein, como fizemos no Exemplo 17.5. 


Cálculo da energia liberada durante a fissão 


Quando оз núcleos de uránio-235 são bombardeados com nêutrons, eles podem quebrar- 
-se de várias maneiras, como esferas de vidro que se partem em fragmentos de tamanhos 
liferentes, Em um dos processos, o urânio-235 forma bário-142 e criprônio-2: 


EXEMPLO 17.6 


BJU + bn — "ba + kr + 2d 


Calcule a energia liberada (em joues) quando 1,0 g de uránío-235 sofre essa reação de fissão. 
As massas das partículas são: 520, 235 04m “ota, 141,94m, Kr, 91,92 п, 1,0087m, 


Antecipe Os processos de fissão são usados para a produção de energia e, portanto, deve- 
mos esperar a liberação de grande quantidade de energia. 


PLANEJE Se conhecemos a perda de massa, podemos encontrar a energia liberada usando 
a equação de Einstein. Portanto, devemos calcular a massa total das partículas em cada 
lado da equação, obter а diferença e substituir a diferença na Eq, 6. A seguir, determina- 
mos о número de núcleos da amostra а partir de N = m(amostra (átomos) e, por fim, 
multiplicamos a energia liberada na fissão de um núcleo por esse número para encontrar. 
а energia liberada pela amostra. 


RESOLVA 


Calcule a massa dos produtos. 
míprodutos) = m(Ba) + wir) + 2mln) 
= {141,92 + 9192 + 20 0087), 
= 235 86m 


Calcule а massa dos reagentes. 


(U) + mo) a 
23504, + 1,0087, = 236,05, 


miícengentes) 


Calcule a variação de massa. 
Sm 2358690, — 236090, 


от, 


Expresse ема variação em quilogramas, 
эт = —019 X 1,6605 x 107 kg 
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Calcule a variação de energia para a fissão de um núcleo a partir de AE = Amê. 
м 


(-0,19 X 1660S X 1077 ш) x (3,00 X 10° ms)? 
= (70,19 х 6605 x 1077) x (00 x 10}? J (= —2, 


хи" 


Encontre o número de átomos, N, da amostra а partir de N = m(amostra (átomos). 
10 107 kg. MESTE 
Tim, 235,04 X 16605 X107 


26x 108) 


Calcule а variação total de energia a partir de AEltotal) = Мате. 
AD x o? 
235,04 x 1,6605 x 107 


ET 


X (019 х 1605 x 1077 x (300 x 10°} 


Avalie Como esperado, a energia liberada é grande: 73 GJ é 1,3 milhão de vezes mais 
energia do que seria produzida pela queima de 1,0 g de metano, o componente principal 


do gás natural. 
Teste 17.84 Outra maneira de че fissão do uránio-235 é 


AU + ln — "fre + "ze fm 
‘Calcule а variação de energia quando 1,0 g de uránio-235 sofre fissão por esse processo. 
AS massas necessárias são Л, 235,04m п, 1,0087; Te, 134,92m 3 Zr, 992m. 


[Respostas 77 GJ) 


Tere 1748 Uma едо nuclear mto destrutiva é uma das uias que ocorrem a bom- 
ba atómica de ™ 


fu epi ita + kr + ода 


Quanta energia é liberada quando 1,0 g de uránio-235 sofre fissão por esse processo? As 
massas adicionais necessárias são В, 137,91m.; Kr, 891m. 


A fissão nuclear espontânea ocorre quando as oscilações naturais de núcleos pesados fa- 
zem com que eles se quebrem em dois nácleos de massa semelhante (Fig. 17.21). Podemos. 
pensar que o náclco se distorce e adquire a forma de halteres e, então, quebra-se em dois 
núcleos menores. Um exemplo é a desintegração do amerício-244 em iodo e molibdêni 


лю — I + Мо +3 hn 


A fissão não ocorre sempre da mesma forma. Por exemplo, mais de 200 isótopos de 35 ele- 
mentos diferentes foram identificados entre os produtos de fissão do urânio-235, a maior 
parte com números de massa próximos de 90 ou 130 (Fig. 17.22). 

А fissão nuclear induzida é a fissão causada pelo bombardeamento de núcleos pesados. 
com nêutrons (Fig. 17.23). O núcleo quebra-se em dois fragmentos quando atingido por 
um projétil. Os núcleos que podem sofrer fissão induzida são chamados de fissionáveis. 
Para à maior parte dos núcleos, а fissão só ocorre se os nêutrons que colidem viajam com 
rapidez suficiente para atingir os núcleos e quebrá-los pelo impacto. O urânio-238 sofre 
fissão por esse mecanismo, Os núcleos fisseis, por outro lado, são os núcleos que podem se 
quebrar, mesmo com nêutrons lentos. Eles incluem o uránio-235, o urânio-233 e o plutô- 
nio-239, que são оз combustíveis de usinas nucleares. 

Após a indução da fissão nuclear, as reações continuam a ocorrer mesmo se o suprimento 
de nêutrons for interrompido, desde que a fissão produza mais nêutrons. Essa fissão autossus- 
tentada ocorre nos átomos de uránio-235, que sofre numerosos processos de fissão, inclusive 


fU in — ва + кезда 


Se os três nêutrons produzidos se chocam com trés outros núcleos físeis, após o ciclo se- 
guinte de fissão, existirão nove nêutrons que podem induzir a fissão em mais nove núcleos, 
Na linguagem da Seção 14.9, os nêutrons são propagadores de uma reação em cadeia ra- 
mificada (Fig. 17.24). 


[] | 
© 
o 

FIGURA 17.21 Na fissão nuclear 
espontânea as oscilações do 
núcleo pesado (a) provocam a di- 
visão do núcleo, formando dois ou 
mais núcleos menores de massas 


semelhantes, (b) Nesta caso, dois 
nêutrons são liberados. 


Rendimento da fissão 


O é 


70 90 10 150 130 

Número de massa, A 
FIGURA 17.22 Rendimento da fis- 
são do urânio-235. Observe que, 
па maior parte, os produtos de fis- 
são estão nas regiões próximas de 
A = 90 e 130, e que relativamente 
poucos nuclídeos que correspon- 
дет à fissão simétrica (A próximo 
de 117) se formam. 
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FIGURA 17.23 Na fissão nuclear 
induzida, o impacto de um nêu- 


tran incidente provoca a divisão 
do núcleo. 


FEI md 
cadeia autossustentada, na qual 
ов nêutrons são os propagadores. 
бе cadeia; ocorre quando a fissão 
induzida produz mais de um. 
néutron por evento de fissão. Os 
néutrons assim produzidos estimu- 
lama fissão em outros núcleos, 


Os nêutrons produzidos em reações em cadeia movem-se em alta velocidade e a maior 
parte escapa para a vizinhança sem colidir com outros núcleos fissionáveis. Entretanto, se um 
número de núcleos de urânio suficientemente grande estiver presente na amostra, muitos nêu- 
trons podem ser capturados para sustentar a reação em cadeia. Nesse caso, existe uma massa 
crítica, isto é, uma massa de material fissionável acima da qual poucos nêutrons escapam da 
amostra, e а reação de fissão em cadeia se sustenta. Se uma amostra é supercrítca, isto é, a 
massa está acima do valor critico, a reação é, além de autossustentada, difícil de controlar e 
pode tornar-se explosiva. A massa critica para uma esfera sólida de plutônio puro com densi- 
dade normal é aproximadamente 15 kg, uma esfera do tamanho de um pequeno melio. A mas- 
sa crítica é menor se o metal for comprimido pela detonação de um explosivo convencional em 
volta dele, Então, os núcleos se aproximam e bloqueiam mais de maneira eficaz о escape dos 
nêutrons. À massa crítica pode chegar a 5 kg para o plutónio muito comprimido. Uma amostra 
cuja massa é inferior à massa crítica para sua densidade é chamada de suborítica. 

Em uma arma nuclear, o material fissil é inicialmente suberítico. O desafio é produzir ra 
damente uma massa supercritica, para que a reação em cadeia possa ocorrer de forma unifor- 
me por todo o metal. O estado supercrítico pode ser conseguido pelo arremesso de dois blocos 
suberíticos, um em direção ao outro (como foi feito com a bomba jogada em Hiroshima), ou 
pela implosão de uma única massa subcrítica (a técnica usada na bomba que destruiu Naga- 
saki). Um forte emissor de nêutrons, em geral o polónio, ajuda a iniciar a reação em cadeia. 

À fissão explosiva não pode ocorrer em um reator nuclear, porque о combustível não 
é denso o suficiente. Em vez disso, os reatores sustentam uma reação em cadeia muito mais. 
lenta e controlada, através do uso eficiente de uma fonte limitada de nêutrons e da dimim 
ção de sua velocidade. O combustível é moldado em longos bastões e introduzido em um. 
moderador, uma substância que diminui a velocidade dos nêutrons quando eles passam entre 
оз bastões de combustível. Os nêutrons mais lentos têm probabilidade maior de colisão com. 
um núcleo (Fig. 17.25). Os nêutrons lentos cumprem três papéis significativos: eles ndo indu- 
zem a fissão de materiais fissionáveis (distintamente dos fsseis), eles são mais efetivamente 
absorvidos pelo urânio-235, que é fssil e eles são mais facilmente controlados. O primeiro 
moderador usado foi a grafita. A água pesada, D,O, também é um moderador efetivo de nêu- 
trons, mas os reatores de água leve (LWRs) usam a água comum como moderador, Eles são o 
tipo mais comum dentre оз reatores nucleares em operação nos Estados Unidos (Fig. 17.26). 

Se a velocidade da reação em cadeia exceder um determinado nível, о reator também 
se aquecerá e começará а fundir. Os bastões de controle — feitos de elementos que absorvem 
nêutrons, como o boro ou o cádmio, e que são inseridos entre as bastões de combustível 
-ajudam a controlar o número de nêutrons disponíveis ¢ a velocidade da reação nuclear. 

Um dos muitos problemas da energia nuclear é a disponibilidade de combustível: as re- 
servas de urânio-235 são somente cerca de 0,7% do uránio-238 não físil e а separação dos 
isótopos é cara (Seção 17.12). Uma solução é sintetizar nuclideos físseis a partir de outros 
elementos. Em um reator regenerador, um reator usado para criar combustível nuclear, os 
nêutrons não são moderados. Suas velocidades elevadas provocam a formação de urânio-235 e 
também certa quantidade de plutônio-239, físsil, que pode ser usado como combustível (ou em 
ogivas nucleares), Entretanto, os reatores regeneradores são de operação mais perigosa do que 
as usinas nucleares. Eles funcionam em niveis muito altos de calor e as reações rápidas exigem 
um grau de controle muito superior ao de um reator usado para a geração de energia nuclear. 

А energia nuclear pode ser obtida mediante um arranjo para que a reação nuclear em 

cadeia ocorra com uma massa crítica de material fissil, com nêutrons como propaga- 

dores de cadeia. Um moderador é usado para reduzir a velocidade dos nêutrons nos 
reatores que usam material fissil. 


17.11 Fusão nuclear 


Embora os reatores de fissão não gerem poluição química, produzem resíduos radioativos 
muito perigosos. Existe, entretanto, outro tipo de reação nuclear que está sendo estudado 
para а geração de energia, é essencialmente livre de resíduos radioativos de vida longa e 
cujo combustível é abundante e facilmente extraído da água do mar. A reação é a fusão dos 
núclcos de hidrogênio para formar núcleos de hélio. 

Pode-se ver, no gráfico da Figura 17.20, que à energia de ligação nuclear aumenta. 
muito dos elementos leves, como o deutério, para os elementos mais pesados vizinhos, Isso- 
significa que energia é liberada quando os nücleos de hidrogênio se fundem para produzir 
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FIGURA 17.25 Diagrama esquemático de um tipo de reator 
nuclear no qual a água age como moderador da reação 
nuclear, Neste reator de água pressurizada (PWR), o resíria- 
mento é feito com água sob pressão. As reações de fissão. 
produzem calor, que ferve a água no gerador de vapor. O 
vapor resultante gira as turbinas que geram eletricidade. 


os núcleos daqueles elementos. Infelizmente, а forte repulsão elétrica entre prótons torna 
dificil que cles se aproximem o suficiente para que ocorra a fusão. Os núcleos dos isóro- 
pos mais pesados do hidrogênio fundem-se mais facilmente porque os nêutrons adicionais 
contribuem рага а força intensa e ajudam a capturar os prótons que se aproximam. Para 
conseguir a elevada energia cinética necessária para uma colisão bem-sucedida, os reatores 
de fusão têm de operar em temperaturas acima de 10° К. 
Um dos esquemas de fusão usa o deutério (Р, Н) e o trício(T, "H) na seguinte seque 

cia de reações nucleares: 

D D—Hen 

D+D—T+p 


D+T—tHe+n 
D + He— tHe +p 


ação total: 6 De 2 He + 2p + 2n 


a 3 X 10° kJ por grama de deutério consumido. Essa energia corres- 
ponde à energia gerada pela Represa Hoover, uma represa de porte médio, operando na 
capacidade máxima por aproximadamente uma hora. О trício adicional é fornecido para 
facilitar o processo. Como o tricio tem abundância natural muito baixa е é radioativo, ele é 
gerado no bombardeamento de litio-6 com nêutrons na região próxima da zona da reaçã 

‘Li+ n—T + He 
A fusão nuclear é muito dificil de ser obtida, porque os núcleos com carga devem ser arre- 
messados uns contra os outros com energia cinética extremamente alta, Um modo de acelerar 
os núcleos a velocidades suficientemente elevadas é aquecê-los com uma explosão de fissã 
este método é usado para produzir uma explosão termonuclear, uma explosão devido à fusão 
nuclear. Nas “bombas de hidrogênio”, uma bomba de fissão (usando urânio ou plutônio) 
dispara uma bomba de fusão de litio-6. As bombas de fusão podem ter capacidade destrutiva. 
variável, porque não há massa crítica a ser mantida. As bombas de fusão mais comuns têm 
capacidade destrutiva 200 vezes maior do que as bombas de fissão que foram jogadas sobre 
as cidades de Hiroshima e Nagasaki, no Japão, no fim da Segunda Guerra Mundial 

Uma abordagem mais construtiva da fusão nuclear - que consegue a liberação con- 
trolada da energia nuclear - envolve o aquecimento de um plasma, ou gás ionizado, pela. 
passagem de uma corrente elétrica. Fortes campos magnéticos evitam que os fons de alta 
velocidade do plasma atinjam as paredes do reator. Este método de obtenção de fusão é 
objeto de intensa pesquisa e está começando a mostrar resultados (Fig. 17.27). 

A fusão nuclear utiliza a energia liberada pela fusão de núcleos leves para formar 

núcleos mais pesados. 


FIGURA 17.26 O núcleo de um 


reator que usa água leve (LWR) 
де uma usina de energia nuclear. 
opera imerso em água. 
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FIGURA 17.27 A pesquisa em fu- 
controlada está sendo 
em diversos países. 


emos aqui o reator Токотай ex- 
perimental de fusão do Princeton 
Plasma Physics Laboratory. 


1742 Química da energia nuclear 


A Química é a chave para o uso seguro da energia nuclear, Ela é usada na preparação do 
combustível, na recuperação de importantes produtos de fissão e na remoção segura ou na 
utilização dos resíduos nucleares 

O urânio é o combustível dos reatores nucleares, Seu mineral mais importante é a pe- 
chblenda, UO, (Fig. 17.28), obtida, em parte, de minas no Novo México e em Wyoming, 
Estados Unidos. O urânio é refinado para reduzir o minério a metal, е enriquecê-lo, isto é, 
aumentar a abundância de um isótopo específico = neste caso, o urânio-235. A abundância 
natural do urânio-235 é aproximadamente 0,7%. Para uso em um reator nuclear, essa fra- 
FIGURA 17.28 A pechblenda é до dever ser aumentada para aproximadamente 3%. 
um minério comum de urânio. É O procedimento de enriquecimento utiliza a pequena diferença de massa entre os he- 
uma variedade de uraninita UO, xafluoretos de urânio-235 e de uránio-238 para separá-los. O primeiro procedimento a ser 
desenvolvido é a transformação do urânio em hexafluoreto de urânio, UF, que pode ser 
vaporizado facilmente. À diferença entre as velocidades de efusão dos dois fluoretos iso- 
tópicos é usada então para separá-los. Segundo a lei de efusão de Graham (velocidade de 
efusão ж (massa molar] ^; Seção 4.9), as velocidades de efusão do "UF, (massa molar, 
349,0 тог?) е "UE, (massa molar, 352,1 gimol ) devem estar na razão 


оде 
Razão de efusão 


Como a relação é tão próxima de 1, o vapor deve efundir repetidamente através de bartei- 
tas porosas formadas por telas com grande número de pequenos orifícios. Na prática, isso 
tem de ocorrer milhares de vezes. 

Como o processo de efusão é tecnicamente complexo e utiliza grande quantidade de 
energia, os cientistas e os engenheiros continuam a pesquisar procedimentos alternativos de 
enriquecimento, Um deles utiliza centrífugas em que as amostras de vapor de hexafluoreto. 
de urânio giram em velocidades muito altas. А rotação faz com que as moléculas de ™UF,, 
mais pesadas, sejam jogadas para fora e possam ser coletadas na forma de um sólido nas 
peças externas do rotor, deixando uma proporção mais elevada de ““UF, no material pró- 
ximo do eixo do rotor, de onde ele pode ser removido. 

Depois do uso, o combustível nuclear ainda é radioativo, Ele é formado por uma mis- 
tura de urânio e produtos de fissão, Os resíduos do reator nuclear podem ser processados 
e certa quantidade reutilizada, mas a percentagem processada depende do preço do urânio. 
Quando o preço é baixo, como era no fim dos anos 90, a maior parte dos resíduos nuclea- 
тез é armazenada para processamento posterior. 

O processamento dos resíduos nucleares é complexo. O uránio-235 remanescente deve 
ser recuperado, o plutônio produzido deve ser extraído e os produtos de fissão, de pouca 
utilidade, mas ainda radioativos, devem ser armazenados com segurança (Fig, 17.29). Os 
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FIGURA 17.29 Reciplentes com altos FIGURA 17.30 Este tambor com resíduos radioativos, de 35 
níveis de resíduos, inclusive césio-137 e anos de idade, sofreu corrosão е o material radioativo vazou 
estrôncio-90, brilham sob uma camada рага o solo. O tambor estava armazenado em um dos depó- 
protetora de água. Se os recipientes não  sitosde resíduos nucleares do laboratório de manufatura e 
estivessem protegidos, a radiação que. pesquisa nucleares do Departamento Americano de Energia, 
eles emitiriam seria grande o bastante. em Hanford, Washington, Estados Unidos. Diversos depósitos 
para provocar а morte em cerca deds, dese laboratório foram seriamente contaminados e tiveram 
de ser limpos e reconfigurados para maior estabilidade, 


produros de fissão muito radioativos (HRE) dos bastões de combustível nuclear utilizados. 
devem ser armazenados até que seu nível de radioatividade deixe de ser perigoso (cerca de 
10 meias-vidas). Geralmente, eles são enterrados, mas mesmo o enterro de resíduos radioa- 
tivos nào está livre de problemas. Os cilindros de metal usados no armazenamento podem 
se corroer e liberar resíduos radioativos líquidos que podem atingir fontes de água potável 
(Fig. 17.30). O vazamento pode ser reduzido pela incorporação dos produtos de HRF em 
um vidro ~ um sólido formado por uma rede complexa de átomos de silicio e de oxigéni 
Os produtos de fissão são, geralmente, óxidos do tipo que formam um dos componentes 
do vidro = eles formam retículos (veja a Seção 6.10), isto é, eles ajudam a formar uma 
rede relativamente desordenada de 51—0, em vez de induzir а cristalização em uma rede 
ordenada de átomos, À cristalização é perigosa porque as regiões cristalinas facilmente зе 
rompem e poderiam deixar o material radioativo incorporado exposto à umidade. А água 
poderia dissolvê-los e carregá-los para fora da área de armazenamento. Uma alternativa é 
incorporar os resíduos radioativos em materiais cerâmicos duros (Seção 6.11). Um exemplo 
é бупгос, um material cerâmico à base de titanatos que pode incorporar os resíduos radio- 
ativos em sua rede cristal 


О urânio é extraído por uma série de reações que levam ао hexafluoreto de urânio. Os 
isótopos são então separados por vários procedimentos, Alguns resíduos radioativos 
são atualmente convertidos em vidros ou materiais cerâmicos para serem armazena- 
dos no subsolo. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


O 1 Escreves completare balancear as equações nucleares 005 Usar a meia-vida de um isótopo para determinar a idade de 
(Exemplos 171.172). um objeto (Exemplo 17.4) 

Û 2 Usar a banda de estabilidade para predizer os tipos de 2 6 Calcular a energia de ligação nuclear de um dado nuclideo 
decaimento mais prováveis de um determinado núcleo radioativo (Exemplo 17.5). 

(8173) 217. Calcular а energia liberada durante uma reação nuclear 

O 3 Distinguir as radiações o, B e y por sua resposta a um (Exemplo 17.6) 

campo elétrico, seu poder de penetração e sua eficiência biológica Су g Estabelecer a diferença entre fissão nuclear e fusão nuclear 
relativa (Seções 17.1 е 17.6). e predizer que nuclidcos sofrerão cada tipo de processo (Seções 


2) 4 Predizer a quantidade de amostra radioativa sestante após 1710617210). 


dm cento рабойо de tempo, levando em conta a constante бс y 9 Descrever alguns modos de armazenamento dos resíduos 
decaimento ou meia-vida da amostra (Exemplo 17.3). radioativos (Seção 17:12) 
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EXERCÍCIOS 


Lembre-se de que o simbola SI para 1 ano é 1a e que ele aceita 
os prefixos numéricos habituais, como em 1 ka = 10 ae 1 Ga 
du. 

Os exercícios marcados com (8 exigem cálculo avançado. 


Decaimento radioativo 
17.1 Quando os núeleons sé reactanjam nos seguintes núcleos- 
«filhos, a energia varia na quantidade dada e é emitido um raio y. 
Determine a frequência e o comprimento de onda do raio y em. 
cada caso: (a) cobalto-60, 1,33 MeV, (b) arsênio-HO, 1,64 MeV; 
fe) ferro-59, 1,10 MeV. (1 MeV = 1,602 x 10 ? J). 

17.2 Determine a frequência e o comprimento de onda do raio y 
emitido no decaimento dos seguintes nuelídeos: (a) erto-S3, 3,04 
MeV; (b) vanádio-52, 1,43 MeV, (c) escándio-44, 0,27 MeV; (1 
MeV = 1,602 x 10 J). 

173 Isótonos são nuclídeos que têm o mesmo número de nêutrons. 
Que isótopos do argônio e do cálcio são isétonos do potásio-40? 
174 Que isótopos do ktiptónio e do selênio sio isótonos (veja o 
Exercicio 17.3) do bromo-80? 

17.5 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos de- 
caimentos seguintes: (а) decaimento B- do tricio; (b) decaimento 
B' do frio-B3; (c) decaimento В do criprónio-87, (d) decaimento 
a do protactínio-225. 

17.6 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos 
decaisnentos seguintes: (а) decaimento a do califórnio-250 (b) 
decaimento de pósitron do rubidio-76; (c) captura de um elétron 
pelo arsênio-73; (d) decaimento B. do crômio-S6. 

17.7 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos de- 
caimentos seguintes: (а) decaimento В` do Һого-8; (b) decaimento 
B. do níquel-63; (c) decaimento a do ouro-185; (d) captura de 
шп elétron pelo berilio-7. 

17.8 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos 
decaimentos seguintes: (а) decaimento B. do uránio-233; (b) 
emissão de um próton do cobalto-56; (c) decaimento В” do hól- 
mio-158; (d) decaimento a do polónio-212. 

17.3 Diga que particula foi emitida e escreva a equação nuclear. 
balanceada de cada uma das seguintes transformações nucleares: 
(a) sódio-24 a magnésio-24; (b) "Sa а "Sb; (c) antânio-140 а 
bário-140; (d) "Tha “на. 

17.10 Diga que partícula foi emitida е escreva a equação nuclear 
balanceada de cada uma das seguintes transformações nucleares: 
(a) gadolínio-148 a samário-144, (b) flóor-17 а oxigênio-17; (c) 
prata-112 a cádmio-1 12; (d) plutônio-238 a urânio-234. 

17.11 Complete as seguintes equações de reações nucleares: 

a) p + 2+2 + N 

(++ D—n ar 

i) "Mo + Ds? + Te 

d Se + nza ++ 


17.12 Complete as seguintes equações de reações nucleares 
( O2 p +2 

H 7С»? кп +f 

e Sha a a + + n 

[Lo 


Padrão de estabilidade nuclear 
17.13 Os seguintes nucldeos estão fora da banda de estabilidade. 
Diga o tipo de decaimento preferencial de cada um deles, decaimen- 


лор decaimento B^ ou decaimento а, е identifique o núcleo-flho: 
(a) cobre-68; (b) cidmio-103; (c) berquélio-143; (d) dúbnio-260. 
17.14 Os seguintes noclidoos estão fora da banda de estabilidade. 
Diga o tipo de decaimento preferencial de cada um deles, decaimen. 
to B”, decaimento B ou decaimento a, e identifique o núcleo-iho: 
(a) cobre-60; (b) xenónio-140, c) americio-246; (д) neránio-240. 
17.15 Identifique os nuclideos-filhos em cada etapa do decaimen- 
to radioativo do urinio-235, se a série de emissões de particulas é 
c.a, B, a, a, о, B о, В, а. Escreva а reação nuclear balanceada 
decada et 

17.16 O nerünio-237 sofre a seguinte sequência de decaimen- 
tos radioativos: a, В, a, a, B, а, B, а. Escreva a equação nuclear 
balanceada de cada тара, 


Nucleossíntese 

17.17 Complete as seguintes equações nucleares: 
iN pos O + |p 

M+ du nt + de 

(am + Ju Cm ey 

[o 
1748 Complete as seguintes equações nucleares: 
ар Мау 


tb) ja + ip ine: 


тэку 


17.19 Complete as seguintes equações de transmutações nucleares: 
(a Ne c jacet to 

je + Мез О + + 

de fica + уж т 

d SALE HT + ҢА! 


17,20 Complete as seguintes equações de transmutações nucleares 
da Pyme Ne 


туйт em ee 
O HAm + вади + Ра 
tpe fe + Hem 


17.21 Uma explicação para a existência de elementos mais 
pesados do que o ferro é o processo rápido de captura de nêutrons 
(processo r). No process г (de ocorrência proposta nas superno- 
vas, muitos nêutrons de alta velocidade colidem com um núcleo de 
ferro. Alguns desses nêutrons são rapidamente capturados, resul- 
tando em um núcleo muito instável que decai imediaramente, Em 
cada etapa de decaimento um nêutron se converte em um próton. 
Escreva a equação nuclear total da absorção de seis nêutrons por 
um nücleo de “Fe е o subsequente decaimento a seis prótons. 
1722 Tem sc afirmado que o neôni presente em meteoritos oi 
gerado por reações nucleares, Uma dessas reações ocorre quando. 
um átomo de 91080-28 é bombardeado por prótons de raios 
cósmicos. Quando um desses prótons de айа energia é absorvido, 
forma-se um isótopo do neônio, três prótons, um néutron e uma 
partícula a. Identifique о isótopo do neônio que se forma e escre- 
va a equação nuclear do processo. 

17.23 Escreva uma equação nuclear para cada um dos seguintes 
processos (a) oxigênio-7 produzido pelo bombardeamento de 


nitroginio-L4 com particulas аз (b) amerfcio-240 produzido pelo 
bombardeamento do plutônio 239 com nêutrons, 

1724 Escreva uma equação nuclear para cada uma das seguintes 
transformações (а) Rf produzido pelo bombardeamento de 
califêenio-245 com nácleos de carbono-12; (b) a primeira síntese 
de “Me pelo bombardeamento de bismuto: 209 com núcleos de 
бато 58. Sabendo que o primeiro decaimento do meitnéio é uma 
emissão a, qual é o ncleo-filho? 

17.25 Qual seria o nome sistemático ¢ o símbolo atómico de (a) 
o cemento 126; (b) elemento 136 c) o elemento 200? 

17.26 Qual seia o nome sistemático e o símbolo atômico de: (a) 
о demento 118; (b) о elemento 127; (c) o elemento 202? 


Radiação nuclear. 
1727 А atividade de uma determinada fonte radioativa é 5,3 х 
10 Bq. Expresse essa atividade em curies. 

1728 А atividade de uma amostra que contém carbono-14 é 
54,8 Ba, Express essa atividade em microcurcs. 

1729 Determine o número de desintegrações por segundo de 
fontes radioativas com as seguintes atividades: (a) 2,5 Ci; (b) 
142 Ci; (e) 7,2 mi. 

17.30 Um determinado contador Geiger responde por só 1 em 
cada 1.000 eventos radioativos de uma amostra. Сс а ativi- 
dade de cada fonte radioativa em curies, sabendo dos seguintes 
resultados: (a) 591 estalos em 100 s; (b) 2,7 X 10' estalos em 1,5 
bs; (c) 159 estalos em 1,0 min. 

17.31 Uma amostra de 20 kg absorve uma energia de 1,5 J 
como resultado da exposição à radiação В. Calcule a dose em 
rads e a dose equivalente em rems e em sieverts. 

1732 Uma amostra de 1,5 g de tecido muscular absorve 2,6] de 
energia como resultado da exposição à radiação а, Calle а dose 
em rads e a dose equivalente em rems e em sever 

17.33 Alguém é exposto a uma fonte de radiação В na dose de 
10 raded |, Sabendo que а náusea começa após uma dose equiva- 
lente a aproximadamente 100 rem, арб que período csse sintoma 
da doença da radiação deve aparecer? 

17.34 Alguém é exposto а uma fone de radiação a na dose 

de 2,0 meadd” Sabendo que a náusea começa após uma dose 
equivalente а aproximadamente 100 rem, após que período esse 
Sintoma da doença da radiação deve aparecer? 


1736 Determine a meia-vida de: (а) potássio-40, k = 5,3 x 
1074 5 (b) cobalto-60, k = 0,132 a (с) nobélio-255,k = 
38x10 s", 

17.37 А atividade de uma amostra de radioisótopo era 2.150 de- 
sintegrações por minuto. Após 6,0 h, a atividade caiu para 1.324 
desintegrações por minuto, Qual é a meia-vida do radioisótopo? 
17.38 Uma amostra de cobalto-60 puro tem atividade igual a 1 [8417.51 Um isótopo radioativo X, com meia-vida de 274 d, decai 


Ci (a) Quantos átomos de cobalto-60 estão presentes na amos- 
ча? (b) Qual é a massa, em gramas, da amostra? 

17.39 (a) Qual é a percentagem remanescente de uma amostra de 
carbono-14 após 3,00 ka? (b) Determine a percentagem remanes 
ente de uma amosta de tricio após 1202. 

1740 (a) Qual £a percentagem remanescente de uma amostra de 
estrôncio-90 após 8,5 a? (b) Determine a percentagem emanes- 
cane de uma amostra de iodo-131 após 60d. 
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1741 О potássio-40, que se presume existir desde a formação da 
Terra, é usado para a datação de minerais. Se existem três quintos 
do potássio-40 original em uma rocha, quantos anos tem a rocha? 
1742 Um pedaço de madeira, encontrado em uma escavação ar- 
queológica, tem atividade de carbono-14 igual a 62% da atividade 
do carbono-14 recente Quantos anos tem o pedaço de madeira? 
1743 Uma amostra de 250. mg de carbono de uma vestimen- 

та encontrada na escavação de uma tumba antiga па Núbia, 

sofre 1,5 x 10 desintegrações em 10,0 horas. Se 1,00 g de uma 
amostra recente de carbono mostra 921 desintegrações por hora, 
quantos anos tem a vestimenta? 

1744 Uma amostra recente de 1,00 g de carbono mostra 921 
desintegrações por hora. Se 1,00 g de uma amostra de carvão 
encontrada na escavação arqueológica de uma caverna de pedra. 
calcária na Eslovênia mostra 5,5 X 10' desintegrações em 24,0 h, 
qual é a idade da amostra de carvão? 

1745 Use a lei do decaimento radioativo para determinar a 
atividade de: (a) 1,0 mg de uma amostra de radio-226 (t, = 

1,60 ka); (b) 2,0 mg de uma amostra de estróncio-0 (t; = 28,1 
aj (c) 043 mg de uma amostra de promécio-147 (t, = 262). 

A massa de cada nuclideo como múltiplo da constante de massa 
atômica (mJ é igual а seu número de massa, com dois algarismos 
significativos. 

1746 Use a lei do decaimento radioativo para determinar a 
atividade de: (a) 1,0 g de uma amostra de "UO, (t, = 7,1 X 
10 a; (b) 1,0 g de uma amostra de cobalto que contém 1,0% de 
“Co (ti = 5,26 a); (c) 5,0 mg de uma amostra de tálio-200 (tys 
= 26,1 h). A massa de cada nuclídeo como múltiplo da constante 
de massa atômica (rz) é igual a seu número de massa, com dois 
algarismos significativos. 

1747. A desóxiglicose marcada com flor-18 é comumente 
utilizada em varreduras de PET para а localização de tumores. 

O fóor18 tem a meia-vida de 109 min. Quanto tempo leva para 
que o nivel do flóor-18 no corpo caia a 10% do valor inicial? 
1748 Tecnécio-99m (m significa uma espécie “merastável”, 

ou moderadamente estável) é gerado em reatores nucleares e 
enviado а hospitais para uso na obtenção de imagens médicas 

O radicisbtopo tem meia-vida de 6,01 h Se uma amostra de 165 
т de tectécio9m é transferida de um reator nuclear para um 
hospital que está 125 km afastado em um caminhão que viaja 
com velocidade média de 50,0 km ', que massa de tecnécio 
chega ao hospital? 

17.49 1,40 g de uma amostra que contém cobalto radioativo foi 
mantida por 2,50 a, após о que descobriu-se que la continha 
0,266 g de “Co, A meia-vida do " Co é $27 a. Que percentagem 
em massa da amostra original era “Co? 

17.50 Шта amostra radioativa contém 3,25 Х 10" átomos de 
um nuclídeo que decai com a velocidade de 3,4 X 10" desine- 
rações a cada 15 minutos, (a) Que percentagem de nucídeo terá 
decaído após 150 d? (b) Quantos átomos do nuclideo permanece- 
rio na amostra? (c) Qual é a meia-vida do nuclídeo? 


a outro isótopo radioativo, ¥, com meia-vida de 18,7 d, Este 
último decai a um isótopo estável, Z. Estabeleça e resolva as leis 
de velocidade das quantidades dos dois nuclideos em função do 
tempo e lance seus resultados em um gráfico. 


" [8117.52 Suponha que o nuclide Y do Exercício 17.51 € necessário 


para a pesquisa médica e que 2,00 g do nuclideo X foram forneci- 
dos no tempo é = 0. Em que momento, Y será o mais abundante. 
na amostra? 
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Usos dos radioisótopos. 
17.53 Um químico está estudando o mecanismo da seguinte 
reação da hidrólise de um éster orgânico, o acetato de merila 
CH,COOCH, + HO — СНСООН + CH,OH. A questão é seo 
átomo de O presente по metanol produzido vem do acetato de me- 
tila inicial ou da água adicionada, Proponha um experimento que 
use isótopos e permita determinar а origem do átomo de oxigénio. 
17.54 О volume de sangue de um paciente de cáncer foi medido 
рог injeção de 5,0 mL. de uma solução de Na SO (aq) marcada 
com "S (ts = 87,4 dj A atividade da amostra era 300 ACI. Após 
30 min, 10,0 mL de sangue do paciente foram retirados e a ativi- 
dade determinada da amostra foi 0,025 pCi. Qual era o volume 
de sangue do paciente? 

17.55 О que você esperaria que acontecesse com a frequëncia 
vibracional да ligação С—Н do metano se os tomos de 

nio, normalmente presentes como 'H fossem substituídos por “H? 
Veja a Técnica Principal 1, Espectroscopia de Infravermelho 
17.56 A água normal, HO, é necessária para a vida, mas a água 
pesada, D,O, é tóxica. Sugira uma razão para essa diferença. O 
рК, do óxido de deutério é 14,955, em 25°С. 

17.57 A meia-vida biológica de um radioisótopo £o tempo 
necessário para que o corpo excrete metade do radíoisótopo. A 
meia-vida efetiva € o tempo necessário para que a quantidade 

de radioisótopo no corpo seja reduzida à metade da quantidade 
original, pelo decaimento e pela excreção. Enxofer-35 (t, = 87,4 
d) é usado em pesquisa do câncer А meia-vida do enxofre-35 no 
organismo é 90. d. Qual é а meia-vida efetiva do enxofre-35? 
17.58 О bário-140 liberado no incêndio da planta nuclear de 
Chernobyl foi encontrado em alguns produtos agrícolas da 
região. A meia-vida biológica do bário-140 no corpo humano 
#65 d. Qual ë a meia-vida efetiva (veja o Exercício 17.57) do 
bário-140? 


Energia nuclear 
17.59 Calcule a energia em joules equivalente а: (a) 1,0 g de 
matéria; (b) 1 elétrons (c) 1,0 pg de matérias (d) um próton. 
17.60 Calcule a energia em joules equivalente a: (a) 1,0 kg de 
matéria; (b) 1,00 Ib de matéria (1 Ib = 454 g); c) um nêutron; (d) 
um átomo de hidrogénio 

17.61 O Sol emite energia radiante па velocidade de 3,9 x 1 
Js Qual é a velocidade de perda de massa do Sol (em quilogra- 
mas por segundo)? 

17,62 а) Na ração de fusão 6 D —>2 He + 2'H + 21,3% 
10° kJ de energia são liberados por uma certa massa de deutéio. 
Qual £a perda de massa na reação (em gramas)? (b) Qual foi a 
massa de deutério convertida А massa molar do deutéio é 2,014 
gmot’. 

17.63 Calcule a energia de ligação por núclcon em (Jmdcleon-) 
para: (a) “Ni 61,928346m, (b) "Pu, 239,0522m (e) "H, 
2,0141m (d) "H, 301605», (c) Qual é o cuclideo mais estável? 
17.64 Calcule a energia de ligação por náclcon (-nûclgon ") 
para: (a) "Mo, 97,9055. (b) "Eu, 150,9196m (c) "Fe, 
35,349 м; (d) "Th, 232,0382, (e) Qual £o nuclideo mais 
estável? 

17.65 Calcule a energia liberada por grama de material iniciat 

ma reação de fusão representada por cada uma das seguintes 
equações. 


(2) D + De "He + в (D, 20141: He, 0160) 
J He + De tHe + їн (H; 10078m; He, 4 002 
лін —2не CL s 016) 
(d) D + Te He + п (T, 30160) 


17.66 Calcule а energia liberada por grama de material inicial na 
“cação nuclear representada por cada uma das seguintes equa- 
ee * 
(ce Hee И 
Ин, 10073m, "L 

(b) "Co D — M + co 

(Cu, S8 9332m, Co, 59,982: D, 20141m) 
e *к + B — Ar CK, 3996m: A AIPA B OOOO) 
(d) YB + ns He + Li (в, 1001290, 
1787 О sódio-24 (23,99096m 3 decal a magnésio-24 
(23,98504m (a) Escreva uma equação nuclear рага o decaimen- 
to. (b) Determine a variação de energia que acompanha o decai- 
mento, (e) Calcule a variação de energia de ligação por núclcon. 
1768 Qual é a energie emitida em cada decaimento a de plutô- 
nio-234? (^P, 134,0433m. ““U,230,0339)(b) А meia-vida 
do plutónío-233 € 8, h. Qual € o calor liberado no decaimento 
a de 1,00 ир de uma amostra de plutônio-234 em um período de 
24? 
17.69 Cada uma das seguintes equações representa uma reação 
de fissão. Complete e balance as equações; 


160m; "Be, 7 01690 


m 


17.70 Complete cada uma das seguintes equações nucleares de 
reações de fissão: 
casu + in Мо + 8 


+ ju pre +? + ln 


ie) ira + ln — а 43 Jo 
Exercícios integrados. 


17.71 Diga se as seguintes declarações são verdadeiras ou falsas. 
Se falsas, explique por quê. (a) A dose equivalente é inferior à 
dose real de radiação porque ela leva em conta os diferentes efei- 
tos dos diversos tipos de radiação. (b) А exposição а 1 X 10' Ва 
de radiação seria muito mais perigosa do que a exposição a 10 Ci 
de radiação. (c) O decaimento radioativo segue uma cinética de 
primeira ordem. (d) Nûcleos fisseis podem sofrer fissão quando 
atingidos por nêutrons lentos, mas nêutrons rápidos são necesí- 
боз para a fissão de núcleos fssioniveis. 

17.72 Diga se as seguintes declarações são verdadeiras ou falsas, 
Se falsas, explique por quê. a) Uma massa suberítica de material 
Sssionivel ё instável e pode explodir (Ы) Para que ocorra fusão, 
as partículas que colidem devem ter energia cinica elevada. (c) 
Produtos de fissão muito reativos são considerados seguros após 
duas meias-vidas. (d) Quanto maior a energia de ligação por 
эдеп mais estivel £o núcleo. 

17:73 (a) Quantos басо» de radônio 222 t, = 3,82 d) decaem 
por minuto para produzir uma atividade de 4 РС (b) Um 
banheiro no porão de uma cass mede 20 m X 3,0 m X 2,5 m. 


Sea atividade do radónio-222 no local é de 4,0 pL", quantos 
núcleos desaem durante um banho de 5,0 minutos? 

17.74 О vicio sofre decaimento В е а partícula В emitida tem 
energia de 0,0186 MeV (1 MeV = 1,602 x 10 ^" J). Se uma 
amostra de 1,0 de tecido absorve 10% dos produtos de decai- 
mento de 1,0 mg de tricio, que dose equivalente o tecido absorve? 
17.75 Descobriu-se que 2,0 X 10 mols de átomos de radô- 
36222 (6, = 3,82 d) entraram em um porão fechado cujo 
volume era 2 x 107 m' (a) Qual £a atividade incial do radónio 
em picocuries рог litro (pCi-L ')? (b) Quantos átomos de “Rn 
permanecerão após um dia (24 horas)? (c) Quanto tempo levará 
para o radênio se decompor a um nível inferior ao recomendado 
pela Agéncia de Proteção Ambiental, que é de 4 pCL ', 

17.76 Explique por que os tonés de residuos radioativos são 
mais suscetíveis à corrosão do que os tons dos residuos não 
radioativos que têm a mesma reatividade química. 

17.77 О urisio-238 decai por uma série de emissões cep até 

o chumbo-206, com meia-vida total para o processo de 4,5 

Ga. Qual é a idade de um minério que contém urânio na razão 
*UP*Ph de (a) 1,00, (b) 1,25? 

17.78 Foi descoberto um planeta em que a vida baseia-se no 
silício, e não no carbono. Entretanto, um impacto de meteoro 
destruiu а maior parte da vida no planeta. Para determinar 
quando ocorreu о impacto, a atividade do silicio-32, que tem 
meia-vida de 1,6 X 10º a, foi medida em amostras retiradas de 
fósseis de formas de vida mortas na tragédia e em formas de 
vida atuais A atividade de amostras dos fósseis foi 0,015% da 
atividade das formas de vida atuais. Quando o meteoro atingiu 
o planeta? 

17.79 O sódio-24 é usado no monitoramento da circulação san- 
guinea. (a) Se uma amostra de 2,0 mg de sódio-24 tem atividade 
de 17,3 Ci, qual é sua constante de decaimento e sua meia-vida? 
(b) Que massa da amostra de sódio-24 permanece após 2.0 d? A 
massa de um átomo de sódio-24 é 24m, 

17.80 Uma amostra radioativa contém "P (meia-vida, 14,28 d), 
"$ (meia-vida, 87,2 d) e "Fe (meia-vida, 44,6 d). Após 90 dias, 
uma amostra cuja massa original era 8,00 g contém 0,0254 g de 
Эр, 1,466 g de "S, ¢ 0,744 de "Fe, Qual era a composição percen- 
tual em massa) da amostra original? 

17.81 Os adiolirmacos comprem uma de duas funções: (1) Eles 
podem ser usados para detectar ou obter uma imagem de pro- 
blemas biológicos, como tumores, por exemplo, е (2) podem ser 
usados para tratar doenças. Que tipo de radiação (a, B ou y) seria. 
mais apropriado para (a) detecção e (b)erapia? Justifique suas 
seleções, (9 Use fonte apropriadas da literatura para encontrar 
pelo menos дой radionuclideos que já foram usados na obtenção 
de imagens de tecidos do organismo, (d) Quais são as melasvidas 
desses radionuclídeos? Veja o Quadro 17.1. 

17.82 fons radioativos de metais com meias-vidas muito curtas. 
estão sendo intensamente estudados como fármacos. А estratégia 
formar um complexo entre um ligante bem escolhido eo ion 

de metal que se agregue seletivamente a um tecido particular do 
organismo. Que propriedades do ligante são importantes para. 

o desenho de adiofármacos como agentes terapêuticos? Veja o 
Quadro 17.1. 

17.83 O tecnécio-99m é produzido por uma sequência de reações 
“em que o molibdênio-9 é bombardeado com nêutrons para 
formar o molibdênio-99, que, por sua vez, sore decaimento В a0 
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tecnécio S9m. (a) Escreva as equações nucleares balanceadas da 
sequência, (b) Compare а razão nêutron a próton do produto- 
-filho final com а do tecnécio-99m. Qual delas está mais próxima. 
da banda de estabilidade? 

17,84 О actínio-225 decai pela emissão sucessiva de trs pa 
culas а. (a) Escreva as equações nucleares dos três processos, (b) 
Compare a razão néutron a próton do produro-filho final com 

a do acínio-225. Qual delas está mais próxima da banda de 
estabilidade? 

17.85 Alguns aeroportos instalaram detectores de radiação para 
reconhecer materiais radioativos que podem ser usados para fazer 
uma bomba. O menino do vizinho, de 12 anos, pede para você 
explicar como um objeto tão grande como uma bomba nuclear 
pode ser transportado em um avido. Explique, com palavras que 
um menino de 12 anos possa entendes, que materiais teriam de 
sec transportados, qual é а massa mínima de material radioativo 
necessária (a тама critica) e que volume aquela massa represen- 
17.86 Querem instalar uma usina nuclear em seu município е 
você recebeu a incumbência de preparar uma recomendação de 
“como processar e guardar os produtos altamente radioativos da 
fissão Em sua recomendação, discuta os benefícios e problemas. 
de pelo menos três maneiras de guardar o lixo radioativo. 

17.87 Que volume de hélio, em 1 atm e 298 K, será obtido se 2,5 
gde “SR for armazenado por quinze dias em um tonel capaz de 
se expandir para manter a pressão constante? (^Rn decai a “Po 
com meia-vida de 3.824 d.) 

1748 Por que о ponto de ebulição da água pesada é maior do 
que o da água comum (a) Proponha um modelo que permita 
estimar a diferença de ponto de ebulição ou que, conhecida a di- 
ferenca, permita estimar os parâmetros desconhecidos do modelo. 
(b) Use seu modelo para estimar o ponto de ebulição da “água 
ultrapesada”, T,O. 

17.89 Um pósitron tem a mesma massa do elétron, mas carga de 
sinal contrário. Quando um pósitron emitido em uma varredura 
PET encontra um elétron, ocorre o aniquilamenta no corpo, com 
produção de energia eletromagnética, e a matéria desaparece. 
Que energia (em jue) é produzida no encontro? Veja o Quadro 
1790 Os núcleos que emitem pósitrons estão acima ou abaixo 

da banda de estabilidade? Quais dos seguintes isótopos seriam 
apropriados para varreduras РЕТ? Explique seu raciocínio e 
escreva a equação do decaimento: (a) PO; (b) М; c) "C; (d) ^ 
(9 "O. Veja o Quadro 17.1. 

1791 A radioatividade de uma amostra de Na, "CO, foi medida 
registrando-se o tempo necessário para que a contagem de 
radiação atingisse 8000. Cinco tempos foram registrados: 21,25; 
23,465 20,97; 22,54 е 23,01 min. А radiação de fundo foi medida 
notando-se o tempo necessário para atingir 500. Três tempos 
foram registrados: 5,26; 5,12 e 4,95 min. Qual é о nivel médio de 
radioatividade da amostra de Na, “CO corrigido para a radia- 
ção de fundo cm (а) desintegrações por minuto; (b) microcures? 
17.92 (a) Use um programa padrão de gráficos para lançar em 
gráfico а fração de "C remanescente em uma amostra arqueo- 
lógica de 4,00 х 10° anos de idade, Para facilitar, use intervalos 
de 1.000 a. (b) Faça o gráfico do logaritmo natural da fração do 
PC remanescente em função do tempo. (c) Após que período de 
tempo menos de 1% do "C original permanecerá na amostra? 
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Ligações com a Quimica. 
17.93 Uma pessoa com anemia perniciosa não tem о “fator 
intrínseco”, um composto necessário para a absorção da vitamina 
By esca armazenamento no figado. A diagnose é confirmada 
pelo teste de Schilling. No teste, o paciente recebe uma pequena 
dose de vitamina В, marcada com "Со ou "Со, seguida por 
uma dose maciça de vitamina Bj, não marcada, que libera a 
vitamina B, armazenada, Se o paciente tem o fator intrinseco, 
uma amostra de urina tomada 24 horas após a aplicação do teste 
conterá 12 a 13% da vitamina B,, marcada. Se o fator intrínseco 
estiver ausente, menos de 6% será excretado, O paciente recebe, 
então, о fator intrínseco e o teste é repetido pata comparação. 

Em um caso de administração do teste de Schilling, o paciente 
recebeu uma cápsula contendo 0,5 С de "Сов, seguida de 

10 mg de By, não marcada, 1.200 ml. de urina foram coletados 
nas 24 horas seguintes, Uma amostra de 3,0 ml de urina deu 83 
“cpm (contagens por minuto) ¢ 3,0 mL de uma amostra padrão 
contendo 0,4 nCi por mL deu 910 cpm. О teste foi repetido uma 


semana depois com a administração de 30 mg do fator intrinseco. 
30 ml. da urina do segundo теме deram 120 cpm. A meia-vida 

do "Со é 72 dias. 

(а) Calcule а percentagem de “Co excretada com е sem o fator 
intrínseco. Suponha que o primeiro teste ndo contaminou o 
segundo teste, 

(b) Qual seria а atividade do "Cof se fosse guardado por 7 dias? 
dc) Se a meia-vida biológica do B, é 180 dias, qual é a meia-vida 
efetiva do “CoB, no corpo? Veja o Exercício 17.57. 

(d) Use a meia-vida efetiva do “CoB, para determinar que 
ração das contagens do segundo teste seria devido à dose dada 
no primeiro teste 

(e) O radioisótopo "Co decal a outro radioisótopo, o Fe. A 
massa rotal de ferro no paciente era 2,5 к. Se todo о Fe pro- 
duzido по primeiro teste fosse incorporado à hemoglobina, que 
percentagem do total de ferro seria "Fe no dia seguinte ao primei- 
ro teste? Ignore o decaimento do "Fe. 


Quais são as idéias importantes? O número muito grande de hidrocarbonetos diferentes 
é uma consequência da capacidade dos átomos de carbono de poderem formar cadeias. 
longas e anéis uns com os outros. Os tipos de ligação carbono-carbono presentes dão aos 
hidrocarbonetos suas propriedades características. 


Por que precisamos estudar este assunto?” Toda a vida na Terra é baseada no carbono. O 
mesmo ocorre com o combustível que queimamos, a nossa comida e as roupas que vestimos. 
Por ізо, para entender uma parte importante do cotidiano é necessário estar familiarizado. 
com a química desse extraordinário elemento. Os compostos de carbono e hidrogênio são 
a base da indústria petroquímica. Os produtos derivados do petróleo são usados para gerar 
eletricidade e aquecer nossos fogões, Eles são também usados para fabricar materiais polimé- 
ricos e compósitos resistentes, que tornam possível a comunicação e o transporte modernos. 


O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo utiliza a introdução às 
fórmulas orgânicas e à nomenclatura apresentada nas Seções C e D, a estrutura das molé- 
culas (Capítulos 2 e 3), as forças intermoleculares (Seções 5.3 — 5.5) a entalpia de reação 
(Seção 7.13), os mecanismos de reação (Seções 14.7 — 14.9) cos isómeros (Seção 16.7). 


elementos, carbono e hidrogênio, são à base de quase todos os nossos combusti- 
veis, incluindo não apenas os derivados de petróleo, mas, também, suas alternativas. 
O carbono, o foco deste e do próximo capítulo, também é a base de muitos materiais 
essenciais para as tecnologias modernas. Entender os compostos de carbono e suas reações é, 
portanto, importante para nossos avanços tecnológicos e médicos, mas também para nossa 
sobrevivência. O carbono forma uma variedade de compostos tão diferentes que um campo in- 
teiro da química, a quimica orgânica, devota-se a scu estudo. Se os átomos de carbono são tão. 
versáteis é porque eles podem se ligar para formar cadeias e anéis de variedade quase infinita, 
Isso permite que o carbono forme as milhares de biomoléculas complicadas que contribuem 
para a estrutura e função de todos os organismos da Terra, Os materiais sintéticos baseados. 
no carbono têm uma grande faixa de propriedades que vão da delicadeza dos tecidos e da pele 
artificiais até os materiais compósitos muito resistentes, usados em aeronaves experimentais. 
Este capítulo trata dos hidrocarbonetos, isto é, dos compostos formados somente рог 
carbono e hidrogênio. Existem duas grandes classes de hidrocarbonetos: os hidrocarbonetos. 
aromáticos, que têm um anel de benzeno como parte de sua estrutura, е os hidrocarbonetos. 
alifátcos, que não o têm. O composto (1) é aromático e, o composto (2), alifático Podemos 
descrever moléculas mais complexas como tendo uma “região aromática”, que inclui anéis. 
de benzeno, e uma “região alifáica”, que contém cadeias de átomos de carbono. No Capí- 
tulo 19, veremos que os hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos podem ser considerados o 
“esqueleto” de todos os compostos orgânicos. 


p 
сњ ük 

He ой чең 
IS 
1 EGbbenzeno, C,H,CH,CH, 2 Pentano, СУН; 


HIDROCARBONETOS ALIFÁTICOS 


Os diferentes tipos de hidrocarbonetos se distinguem pelo tipo de ligação existente entre os 
átomos de carbono, isto é, se todas as ligações são simples ou se algumas delas são múlti- 
plas. Os tipos de ligações determinam os tipos de reações dos hidrocarbonetos. 
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18.1 Tipos de hidrocarbonetos alifáticos 


Um hidrocarboneto saturado é um hidrocarboneto alifático sem ligações carbono-carbono 
múltiplas, Um hidrocarboneto insaturado tem uma ou mais ligacões carbono-carbono du- 
plas ou triplas. É possível adicionar outros hidrogênios aos compostos que têm ligações 
múltiplas, porém os compostos que só têm ligações simples estão “saturados” com hidrogê- 
nio. O composto (3) é saturado. Os compostos (4) e (5) são insaturados. 


CH, а „сн, ay хи 20H хы, 

me “шй af вс Ra aa nc af 
ASA M di ad „ые 
з Heseno, CH 4 2Hexeno, Cha 5 3-Hexeno, CH 


сњ 


nc a 


i bt 


Como muitas moléculas orgânicas são muito complicadas, é preciso uma maneira 
simples de representar suas estruturas. Em geral, é suficiente dar a fórmula estrutural 
condensada, que mostra como os átomos estão agrupados. Por exemplo, escrevemos 
CH.CH,CH.CH, para o butano e CH,CHICH,)CH, para o metil-propano. Os parênte- 
ses do grupo CH, indicam que ele está ligado ao átomo de carbono que está à esquerda 
(ou, se a fórmula começa com um grupo entre parênteses, à direita). Quando vários 
grupos de átomos se repetem, eles podem ser agrupados. Assim, podemos descrever o 
butano como CH (CH,),CH, e o metil-propano como (CH,),CH. 

Uma estrutura de linhas (descrita na Seção C) representa uma cadeia de átomos de car- 
bono em zigue-zague. O extremo de cada linha curta no zigue-zague representa um átomo 
de carbono. Como o carbono quase sempre tem valência 4 nos compostos orgânicos, não 
é necessário mostrar as ligações C-H. Podemos completar mentalmente a fórmula com o 
número correto de átomos de hidrogênio, como vemos no metil-butano (6), no isopreno 
(7) e no propino (8). Como explicamos na Seção 2.7, um anel de benzeno é representado. 
por um círculo dentro de um hexágono, e temos de lembrar que um átomo de hidrogênio 
liga-se a cada átomo de carbono. 


нс—с==сн 


6 Metlkbutano, (CH), CHCH,CH; 7 Isopreno, CH;-CICH;JCH-CH, 8 Propino, CH,CeCH 


la) 


Teste 18.14 Desenhe (а) a estrutura em linhas da aspirina (94) e (b) а fórmula estrutural 
de CHíCH.).CICH;) CH.CICH 


IResposta: (a) (9b); (b) (10)] 


он н 


нон CH Ho с 
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Teste 18.18 Escreva (a) a fórmula estrutural da carvona (11a) e (b) a fórmula estru- 
tural condensada de (11b). 


ta Carona 


Os hidrocarbonetos saturados são chamados de alcanos. Como vimos na Seção 3.5, 

as ligações dos carbonos dos alcanos são ligações simples em um arranjo tetraédrico, com 

hibridação sp”. O alcano mais simples é o metano, CH, (12). As fórmulas dos demais alca- 

nossão formalmente derivadas de CH, pela inserção de grupos CH, entre pares de átomos. 

Embora escrevamos habitualmente as fórmulas dos alcanos como estruturas lineares com 

ângulos de 90°, eles são, na verdade, estruturas tridimensionais com as ligações em arranjos € 
tetraédricos em cada átomo de carbono. Além disso, como as ligações C-C sio ligações 

simples, as diferentes partes de uma molécula de alcano podem girar umas em relação às 12 Metano, CH, 
“outras. Nos líquidos e gases, as cadeias de alcanos estão em movimento constante que, com 

frequência, se enrolam como uma bola (13) e, às vezes, se esticam em zigue-zague (14). 


13 Decano, Ciclos 14 Decano, Cus 15 Cielo-propano, СУН, 


Para nomear um alcano em que os átomos de carbono formam só uma cadeia, adiciona- 
mos o prefixo que representa o número de tomos de carbono ao sufixo -ano (Tabela 18.1). 
Por exemplo, CH, - CH, (na forma simplificada, CH,CH,) é o etano e CH,- CH,- CH, 
(isto é, CH,CH,CH,) é o propano. O ciclo-propano, C.H, (15) e o ciclo-hexano, C,H (16) 
são ciclo-alcanos, ou seja, alcanos que contêm anéis de átomos de carbono. 

Na fórmula СН, encontramos outra razão para а variedade de compostos que o 
carbono pode formar: os mesmos átomos podem ligar-se em arranjos diferentes. Quatro 
“átomos de carbono podem se ligar em cadeia e formar o butano (17) ou adotar uma forma 
em Y para formar o metil-propano (18). Como vimos na Seção 16.7, compostos diferentes 16 Ciclo:hexano; САЦ: 
com a mesma fórmula molecular são chamados de isômeros. Assim, o butano e o metil- 

-propano são isómeros que têm a mesma fórmula molecular, CH ine pro omi d 
expressão grega "partes iguais”, 


er dd 
des pi 
ат 

AR, 

х ү 


17 Butano, Co 18. Meti-propano, Cito 
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TABELA 19.1 Nomenclatura dos alanos 
Número de átomos Nomedo Nome do grupa 
decarbono оо Fórmula demo alquila Formula 
1 сн, тешә mela ci- 
2 снсн, sano esa cacho 
3 сңсн.сн, propano popila CHCH.CH,- 
4 снн butano Бшш ацсньсњ,- 
5 CH,CH)CH, penno pentila снуснуусн,- 
% CHjCH)CH, herno bola charco 
7 снусн,).сн, heptano Вера CHCH,),CH,- 
в снусн,,Сн, octano octila CHACH), CH, 
9 CH,(CH.CH, попапо попа CH,(CH,).CH;- 
10 CH(CH)CH, decano dela CH CH, CH. 
е m CH(/CH),CH,  undecano  undecila CH(CH CH 
— n CH/CH),CH, — dodecano доз снуснуысн,- 


е-@=@-© 


О hidrocarboneto insaturado mais simples éo eteno, СУН, ou H;C=CH;, comumente cha- 
mado de ctileno (19), Ele é o alqueno mais simples de uma série de compostos com fórmulas 
derivadas de H,C- CH, pela inserção de grupos CH. O próximo membro da familia é o pro- 
peno, H-CH,-CH=CH, (ou, simplesmente, CH,CH=CH,). O nome de um alqueno deriva- 


ES “se do nome do alcano correspondente, com a terminação ~eno. A localização da ligação dupla. 
é dada pelo número dos átomos de carbono da cadeia e é indicada pelo menor dos dois núme- 
cos atribuídos à ligação dupla. Assim, CH, CH,CH -CH, £o Lbuteno e CH,CH- CHCH, £o 

Ch gt Zbueno (veja a Caixa de Ferramentas 18.1). O termo alqueno também inclui hidrocarbonetos 


ji / 
нс-с-снгс 


en, 


n 


сњ 


com mais de uma ligação dupla, como em CH,- CH- CH - CH,, о 1,3-butadíeno. 
Os alquinos são hidrocarbonetos que têm pelo menos uma ligação tripla. О mais sim- 
ples deles é o etino, (HC=CH), que é comumente chamado de acetileno (20). Os alquinos 


AIXA DE FERRAMENTAS 18.1 


BASE CONCEITUAL 
Como os tipos de ligação carbono-carbono da molécula 
dem a dominar suas propriedades, um hidrocarboneto 
co é primeiramente classificado como um alcano, alqueno ou 
alquino. Depois, a cadeia mais longa de átomos de carbono é 
usada para determinar o nome do hidrocarboneto principal. 
Outros hidrocarbonetos ligados à cadeia mais longa são ne 
meados como cadeias laterais. 


PROCEDIMENTO. 
As regras seguintes de nomenclatura de hidrocarbonetos fo- 
ram adotadas pela União Internacional de Química Pura e 
Aplicada (TUPAC). 

Alcanos 

Os nomes de alguns alcanos de cadeia reta estão na Tabela 18.1. 
"Todos оз nomes terminam em ano. O nome de uma cadeia la- 
teral substiinte é formado pela mudança da terminação ~amo 
рог ila (como nas duas últimas colunas da Tabela 18.1). Quan- 
do usada como prefixo, a terminação ila passa a ~i 


são nomeados como os alquenos, porém о sufixo passa a ser ino. 


Exemplo: CH,— 


H—CH;, 


CHa — CH, éo 2-metil-butano. 
Um hidrocarbonero ciclico (anel) é designado pelo prefixo 


Exemplo СН; 
/ 


HC — CH; ёо ciclo-propano. 


Para indicar a posição de uma ramificação ou substiuin- 
te, os átomos de carbono da cadeia mais longa são numera- 
dos consecutivamente de uma extremidade а outra, começan- 
do na extremidade que dará o(s) menor(es) námero(s) ao(s) 
substituine(s). 


UM Ww 


douta fee quina бњењен ен HCH,  ©нбснь©н,бн, 
Os nomes dos hidrocarbonetos de cadeia ramificada e deri- CHCH; 
vados de hidrocarbonetos são bascados no nome da cadeia эйел Залаа. 


contínua mais longa da molécula (que pode não ser mostrada 
сото uma linha horizontal). 
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Os prefixos numéricos di» ti, terras, pentas, hexa, et, in- 
dicam quantos substituintes de cada tipo existem na mo- 
lécula, Números separados por hífens especificam a que 
“átomo de carbono os grupos estão ligados, 


à O 


1-Etil-2-metil-ciclo-pentano 


Td 
E 
22,3-Trimetibutano 
О» substituintes são listados na ordem alfabética (sem levar 
em conta os prefixos numéricos). Os nomes dos subsiuintes 
que não são grupos alquila serão discutidos em mais detalhes 
no Capitulo 19 (vea Caixa de Ferramentas 19.1), 


O Exemplo 18.1 mostra como dar nomes aos alcanos. 


Alquenos e alquinos. 
As ligações duplas dos hidrocarbonetos são indicadas pela mu- 
dança do sufixo -ano para -eno e as ligações triplas, pela mu- 
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dança para ~ino. A posição da ligação múltipla é dada pelo nå- 
mero do primeiro (menor número) átomo de carbono envolvido 
na ligação múltipla. Se mais de uma ligação múltipla de mesmo 
tipo está presente, o seu número é indicado por um prefixo gre- 
ко. Seguem-se, então, as regras usadas para nomear os alcanos. 


Exemplos: 


CHCH; C=CH 
1-Pentino 
CHCH-CH=CH-CH; 
2Penteno 
CH=CH-CH-CH=CHy 
1,4Pentadieno 


Ao numerar átomos da cadeia, os números menores são dados 
preferencialmente (a) aos grupos funcionais nomeados por su- 
fixos (veja Caixa de Ferramentas 19.1), (b) às ligações duplas, 
(e) às ligações tiplas e (d) aos grupos nomeados por prefixos, 


O Exemplo 18.2 mostra como dar nomes aos alquenos. 


Nomear os alcanos e os ciclo-alcanos 


hexano. 


EXEMPLO 18.1 


RESOLVA 


PLANEJE Use os procedimentos da Caixa de Ferramentas 18. 


(a) Nomeie o composto (21) e (b) escreva a fórmula estrutural do 2-etil-1,1-dimeril-ciclo- 


(a) Conte os átomos de carbono na cadeia mais longa. 


CH, ос, 
1 / 


A cadeia тай Longa де йотов de carbono ет vermelho) de (21) ЧС ( — CH CH 


tem cinco átomos de carbono, a molécula é um pentano substituido. 


Cn, — CH. 


Identifique e conte os substituintes. 


® ® 


Existem trés grupos merila (CH, =) ligados à cadeia mais longa. A H,C— C— CH, CH 


molécula é, portanto, um trimetil-pentano. 


® B 


Numere os átomos de carbono do esqueleto de modo a dar os сн, on 

menores números de localização aos substituintes. нез tuti 
224-ийтей-ремало. Фи, Sem 

(Ы) Desenhe inicialmente а cadeia mais longa de átomos de carbono. Es 
© 
A última parte do nome, "ciclo-hexano", indica que a molécula tem um anel | Ї 
de seis átomos de carbono: & € 

اک 

Numere os átomos de carbono e adicione os substituintes de Н.С, CH; 

acordo com os números dados no nome. „снусн, 


Adicione 2 grupos metila а um dos átomos de carbono, que ga- 
nha o número 1. Adicione, depois, um grupo etila ao carbono 2. 
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Mesmos átomos, vizinhos diferentes. 


ec. oco 


отто estruturais 


Mesmos átomos, mesmos vizinhos. 
Diferentes arranjos no espaço 


Mesmos átomos, mesmos vizinhos, 
Imagens no espelho não supesponíveis. 


гаку 


Isômeros ópticos. 
FIGURA 18.1 Resumo dos vários 
tipos de isomeria encontrados em 
“compostos orgânicos. 


Adicione os romos de hidrogênio necessários para completar” НІС, CH; 
a valência quatro dos átomos de carbono: É CHCH 
ње 


не AH 
Заб 


Teste 18:2A (а) Nomeie o composto (22) e (b) escreva a fórmula estrutural do S-etil-2,2- 


Ё -dimetiloctano. 
E Respostas 4-etil-3-metil-octano; (23)] 
p en quon 
нон CH, CH - CM - CH - Cs 
n 
3 


Teste 18.28 Nomeie o composto (CH, , CHCH,CHICH,CH ), e escreva a fórmula estru- 
tural do 3,3,5-trieril-heptano. 


Nomear alquenos 

(a) Nomeie o alqueno CH,CH,CH «CH, e (b) escreva a fórmula estrutural condensada do 
S-metil-1,3-hexadieno. 

PLANEJE Use os procedimentos da Caixa de Ferramentas 18.1 

RESOLVA (a) Segundo a Caixa de Ferramentas 18.1, CH,CH,CH=CH, é o 1-buteno 
(não o 3-buteno). (b) O S-metil-1,3-hexadieno tem duas ligações duplas no primeiro 
e no terceiro átomos de carbono e um grupo metila no quinto átomo de carbono: 
CH,=CHCH=CHCHICH CH. 

Teste 18,34 (a) Nomeie o alqueno (CH). CHCH «CH, e (b) escrev 
condensada do 2-metil propeno. 


EXEMPLO 18.2 


fórmula estrutural 


Resposta: (a) 3-metil-1-buteno; (b) CH; - CICH JI 


Teste 18.3В (a) Nomeie o alqueno (CH, CH;), CHCH -CHCH, e (b) escreva a fórmula 
estrutural do ciclo-propeno. 


Os hidrocarbonetos saturados só têm ligações simples. Os hidrocarbonetos insa- 
turados têm pelo menos uma ligação múltipla, Os alcanos são hidrocarbonetos 
saturados, Os alquenos e alquinos são hidrocarbonetos insaturados: os primeiros 
têm ligações duplas carbono-carbono e os últimos têm ligações triplas carbono- 
«carbono. 


18.2 Isômeros 


A Figura 18.1 resume os tipos de isomeria encontrados nos compostos orgânicos. As 
moléculas dos isômeros estruturais são feitas dos mesmos átomos, porém o arranjo é 
diferente, isto é, as moléculas têm conectividade diferente, Em outras palavras, podemos 
inserir um grupo —CH,- na molécula C,H, de dois modos diferentes, para dar dois 
compostos diferentes de fórmula CH 

Embora o grupo CH, possa ser inserido em outros lugares, as moléculas resultan- 
tes podem sempre ser transformadas, por rotação, em um desses dois isômeros, Os dois 
“compostos são gases, mas o butano (24) condensa em =1°C, ¢ o metil-propano (25), em 
12°С, Duas moléculas que diferem apenas pela rotação de uma ou mais ligações nào 
são isómeros, mas conformações diferentes da mesma molécula. O Exemplo 18.3 mostra. 
como reconhecer quando as moléculas são isómeros diferentes ou conformções diferentes 
da mesma molécula. 
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p d 
i 
т н, хм. 
на“ ен ње“ Cen, 
24 Butano, Cis 25 Mel propono, Cotia 


Escrever as fórmulas de isómeros estruturais 

Desenhe as fórmulas estruturais bidimensionais de todos os isómeros dos alcanos de fór- 
mula C Hi. 

PLANEJE Os isómeros não podem ser transformados um no outro pela rotação da fórmu- 
Ja, inteira ou parcialmente, Uma maneira de escrever os isómeros é inserir grupos ~ CH, 
em partes diferentes das duas moléculas C,H, já descritas (24 e 25) e descartar as fórmulas 
que se repetem. É sempre mais fácil distinguir os isómeros com o uso de modelos molecu- 
ares que permitem a rotação баз ligações simples. 

RESOLVA 


EXEMPLO 18.3 


A partir do butano, podemos formar 


[7 


As moléculas (b) e (c) sio idênticas Os átomos da molécula (e) estão ligados no mesmo 
arranjo que (b) e (c), ainda que o desenho pareça diferente no papel; logo, (b) (c) e (e) sio. 
iguais. Existem, portanto, somente três isómeros com a fórmula СУН (a), (b) e (d). 
Teste 18.44 Escreva a fórmula estrutural condensada dos cinco isômeros dos alcanos de 
fórmula molecular СН. 

IResposta: CH (CH) CH; CH (CH) CH(CH;)CH ; CH,CH,CH(CH.JCH,CH ; 

CH,CH,CICH,), CH ; CH,CHICH,CH(CH,JCH] 

Teste 18.483 Átomos de halogênio podem substituir os átomos de hidrogênio dos hidro- 
carbonetos, Escreva a fórmula estrutural condensada dos quatro isómeros de fórmula mo- 
lecular C,H,Br. 
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4 


p = 
FIGURA 18.2 Dois pares de 
isómeros geométricos, А isomeria 
é relacionada na parte (а) às posi- 
qões de dois grupos em relação a 
uma ligação dupla e na parte (b) 
à posição dos dois grupos, acima. 
е abaixo de um anel. Observe. 
que os vizinhos de cada átomo 
ет cada par de isómeros são os 
mesmos, porém o arranja dos 
átomos no espaço é diferente. (O 
composto da parte (a) é o 2-bute- 
no quando a esfera verde é CH, e 
a esfera branca éH) 


Pa A 
А 9 
x 
= Lx 
w ы 
е 6 
е е 
€ 


сцен, idi 
н а сн, 

FIGURA 18.3 A molécula do 3-тейекало, à direita, & a н 

imagem no espelho да molécula que está à esquerda, Cada 

grupo representado por ита esfera, A тойса 3 esquerda | e 

ão pode ser sperm à da dita, ропа, esas duns CH — koc, 


moléculas são isômeros ópticos distintos. 


Nos estercoisômeros, as moléculas têm a mesma conectividade, mas os átomos têm 
arranjos diferentes no espaço. Uma das classes de estereoisômeros é a dos isômeros geo- 
métricos, nos quais os átomos têm arranjos diferentes em cada lado de uma ligação dupla 
ou acima е abaixo do anel de um ciclo-alcano (Fig. 18.2). Os isómeros geométricos de 
moléculas orgânicas são distinguidos pelos prefixos cis- е trans-. Podemos ver, por exemplo, 
па parte superior da ilustração, que existem dois 2-burenos diferentes. Eles têm a mesma 
fórmula molecular е a mesma fórmula estrutural, mas têm propriedades diferentes. 


Teste 18.54 Identifique (26a) e (26b) como cis ou trans. 
[Respostas (26a) é о trans-2-penteno; (16b) é o cis-2-penteno] 
Teste 18.58 Identifique (27а) e (27b) como cis ou trans. 


Outro tipo de isomeria é а isomeria óptica. Isômeros ópticos são objetos que não se super- 
põem a sua imagem em um espelho. Para entender essa definição, observe o 3-metil-hexano, 
CH,CH,CH(CH)CH,CH,CH,, e sua imagem no espelho (Fig. 18.3). Não importa como tor- 
amos ou rodemos as duas moléculas, não é possível superpor a molécula original e sua ima- 
gem no espelho. É como tentar superpor a mão direita е а mão esquerda. Uma molécula quiral, 
como o 3-metl-hexano, é uma molécula que não é idêntica a sua imagem no espelho. Uma 
molécula quital e sua imagem no espelho formam um par de enantiômeros, isto é, isômeros 
que são imagem no espelho um do outro. Os dois enantiómeros são dois compostos distintos 
Nos compostos orgânicos, ocorre isomeria óptica sempre que quatro grupos diferentes estão 
ligados a um átomo de carbono, que é, então, chamado de “лото de carbono quiral”, O alca- 
no 3-metil-pentano (28) não tem um átomo de carbono quiral. Ele é um exemplo de molécula. 
aquiral, uma molécula que pode ser superposta а sua imagem no espelho. 

Os enantiómeros têm propriedades químicas idênticas, exceto quando reagem com 
outros compostos quirais. Como muitas substâncias bioquímicas são quirais, uma con- 
sequência dessa diferença de reatividade é que os enantiómeros têm odores e atividades 
farmacológicas diferentes. Para ser eficaz, а molécula tem que se ajustar em uma cavidade, 
ou nicho, que tem uma certa forma, em receptores de odor no nariz ou em uma enzima, Só 
um dos membros do par de enantiômeros é capaz de se ajustar. 

Os enantiómeros só diferem em uma propriedade física. As moléculas quirais têm ativi- 
dade óptica, isto é, a capacidade de girar о plano de polarização da luz (Seção 16.7 e Qua- 
dro 162). Se uma molécula quiral gira o plano de polarização no sentido horário, em 
molécula que é sua imagem no espelho gira o plano de polarização no sentido am 
pelo mesmo ângulo. 

Os compostos orgânicos sintetizados em laboratório geralmente são misturas racêmicas, 
isto é, misturas de enantiómeros em proporções iguais (Seção 16.7). As reações em células 
vas, porém, comumente conduzem a apenas um dos enantiômeros, É uma característica notá- 
vel da natureza que todos os aminoácidos naturais dos animais tenham a mesma quiralidade. 


Predizer se um composto é quiral 


Um bromo-alcano forma-se а partir de um alcano quando um átomo de bromo substi- 
tui um átomo de hidrogênio Decida se os bromo-alcanos (a) CH;CH;CHB:CH, e (6) 
CH,CHIVCH, são quirais ou não. 


PLANEJE Identifique os átomos de carbono como quirais se eles estiverem ligados а qua- 
tro grupos diferentes 


EXEMPL 
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RESOLVA 


Desenhe os compostos. Marque com " н 
um (5), como quizais, os átomos de Я l 
carbono que estão ligados a quatro a 
grupos diferentes. жее n 


(a) O átomo de carbono marcado 


com * está ligado a quatro grupos 
diferentes logo, é quiral e não se su- & 

регрде a sua imagem no espelho, A & 
molécula é quiral. € 

(b Não М fomosquiis.Amelé- фе 

Sol  suprponvel a sua imagem no d © 


espelho. À molécula é aqui 
Uma nota em boa prática: Ligações 

em forma de cunha plenas ou tracejadas são usadas comumente em estruturas orgânicas 
para dar а impressão de três dimensões, А cunha tracejada entra na página e a cunha plena 
sai da página. As linhas finas permanecem no plano do papel. 


Teste 18.64 A molécula de um cloro-flaoro-carboneto contém átomos de cloro e lior. 
Qual dos seguintes cloro-fuoro-carbonetos é quial (a) CH,CF,CI; (b) CH, CHFCI, (e) 
Снов 


IResposta: (b) 
Теге 18.68 Em um álcool, um grupo -OH liga-se a um átomo de carbono. Quais dos 


seguintes álcoois são quirais: (а) CH,CH,OH; (b) CH,CH(OH)CH ; (c) CH,CH(OH) 
CHCH? 


Os isómeros estruturais têm a mesma fórmula molecular, mas seus átomos estão liga- 
dos a vizinhos diferentes. Os isômeros geométricos têm а mesma fórmula molecular e 
estrutural, mas arranjos diferentes no espaço. Moléculas com quatro grupos diferentes. 
ligados a um átomo de carbono são quirais, Elas são isômeros ópticos. 


18.3 Propriedades dos alcanos 


As eletronegatividades do carbono e do hidrogênio (2,6 e 2,2, respectivamente) são tão 
próximas, e a rotação das ligações é tão livre, que as moléculas de hidrocarbonetos podem 
ser consideradas como não polares. As interações dominantes entre as moléculas de alcanos. 
são, portanto, forças de London (Seção 5.4). Como a energia dessas interações aumenta. 
com o número de elétrons da molécula, pode-se esperar que os alcanos do petróleo, sua. 
maior fonte, fiquem menos voláteis com o aumento da massa molar e, portanto, que eles 
possam ser separados por destilação fracionada como descrito na Seção 9.19 (Fig. 18.4). 
Os membros mais leves da série, do metano ao butano, são gases na temperatura normal. O 
pentano é um líquido volátil, e os hidrocarbonetos do hexano até o undecano (СН, são 
líquidos moderadamente voláteis, que estão presentes na gasolina, como veremos em mais 
detalhes na Seção 18.9. Todos os alcanos são insolúveis em água. Como suas densidades. 
são menores do que a da água, eles flutuam em sua superfície. Mesmo uma quantidade pe- 
quena de óleo no mar forma uma camada orgânica na superfície do oceano que se espalha 
por uma área muito grande. 


Ponto para pensar: Como você poderia estimar a área que ocuparia 1 L de gasolina que se 
espalhou sobre a água? 


Os аісапоз com cadeias longas e não ramificadas tendem а ter pontos de fusão, pon- 
tos de ebulição e entalpias de vaporização superiores aos de seus isômeros ramificados. 
A diferença está no fato de que os átomos de moléculas ramificadas vizinhas não podem 
se aproximar tanto como os átomos de moléculas não ramificadas vizinhas (Fig. 18,5). О 
resultado é que as moléculas que têm cadeias ramificadas estão sujeitas а forças intermole- 
culares mais fracas do que os isómeros com cadeias não ramificadas. 


9 


| 


Temperatura C) 


ET 


Número de átomos de carbono: 


FIGURA 18,4 Pontos de fusão e 
de ebulição dos alcanos lineares 
deCH, a CH, 
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FIGURA 18.5 (а) Os tomos de 
alcanos de cadeia linear vizinhos, 
representados por estruturas. 
tubulares, podem se aproximar, 

(b) Poucos átomos de moléculas. 
dos alcanos de cadeia ramificada 
podem se aproximar tanto, em 
média. Assim, аз forças de London 


(representadas рог. 
setas de duas pontas) 
são mais fracas eos 
alcanos ramificados 
São mais voláteis. 


(CH). CHCHCH,? Por quê? 


[Resposta: (a), porque não é ramificado e, portanto, 
está sujeito a forças de London mais fortes.) 


Teste 18.7A Que composto tem maior ponto de ebulição: (a) CH, CH, CH,CH,CH, ou (b) 
| "Teste 18.7В Que composto tem o maior ponto де ebuligios(a) CH, CH,CH,CH,CH, ou 
(b) CH,CH,CH,CH,? Por quê? 

Os alcanos foram, em certa época, chamados de parafinas, termo latino para “pouca 
afinidade”. Como esse nome sugere, eles não são muito reativos. Os alcanos não são afe- 
tados por ácido sulfúrico concentrado, por ácido nítrico a quente, por agentes oxidantes 
fortes como o permanganato de potássio ou por hidróxido de sódio em água em ebulição. 
Uma razão para sua resistência ao ataque químico é a termodinâmica. As ligações C-C e 
C-H são fortes (suas entalpias médias de ligação são 348 kJ-mol e 412 kJ-mol ', respec- 
tivamente); logo, há pouca vantagem energética em substi 
exceções mais notáveis são as ligações С=О (743 kJ-mol"), C-O (360 kJ-mol”) e CF 
(484 то). 

Além das reações catalisadas usadas no refino do petróleo (veja as Seções 18.5 e 18.9), 
os alcanos sofrem duas reações comuns, a oxidação e a substituição (Seção 18.4). Os alca- 
nos são comumente usados como combustíveis, porque sua combustão a dióxido de carbo- 
no e água é muito exotérmica (Seção 7.17): 


сн) +204) — 0048) +2 H;Olg) AH” = -890 kJ 

Nessa reação, as fortes ligações carbono-hidrogénio são substituídas pelas ligações O-H, 
ainda mais fortes (463 kJ-mol"), ¢ а ligação oxigênio-oxigênio (496 kJ-mol ") é substituída 
por duas ligações С=О muito fortes. O excesso de energia é liberado como calor. 


As energias das forças de London entre as moléculas dos alcanos aumenta com о 
aumento da massa molar. Os hidrocarbonetos com cadeias não ramificadas se em- 
pacotam mais do que os isómeros ramificados, logo é necessário mais energia para. 
los. Os alcanos não são muito reativos, mas sofrem reações de oxidação (com- 


18.4 Reações de substituição em alcanos 


Os alcanos são usados como matéria-prima na síntese de muitos outros compostos mais 
reativos. A partir dos alcanos, obtidos do refino do petróleo, os químicos orgânicos intro- 
dizem grupos reativos de átomos nas moléculas, um processo chamado de funcionalização. 
A funcionalização dos alcanos pode ser conseguida por uma reação de substituição, uma. 
reação na qual um átomo ou grupo de átomos substini um ошто átomo ou grupo de áto- 
mos (hidrogênio, neste caso) da molécula original (Fig. 18.6). Um exemplo de substituição. 
É a reação entre metano e cloro, Uma mistura desses dois gases permanece estável indefini- 
damente no escuro, mas, ao ser exposta à radiação ultravioleta ou ao ser aquecida acima de 
300°C, os gases reagem explosivamente: 
CH, + Сш ®. cui clig) + НСО 

O cloro-metano, CH,CÎ, é apenas um dos produtos. Formam-se, também, dicloro-metano 
(CHCl), tricloro-metano (CHCI,) e tetracioro-metano (CCI) especialmente em concen- 
trações alas de cloro 


FIGURA 18.6 Em uma reação de substi- d 
tuição em um alcano, um átomo ou grupo 

de átomos que se aproxima (representado 

pela esfera vermelha) substitui um átomo de 

hitogênio da molécula de alcano. "e 
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Os resultados de estudos de cinética sugerem que as reações de substituição em alcanos. 
em geral acontecem por um mecanismo em cadeia via radicais (Seção 14.9). A etapa de 
iniciação da cloração do metano é a dissociação do cloro: 

nov 
Os átomos de cloro (que têm, cada um, um elétron desemparelhado) são muito reativos. 
Eles atacam as moléculas de metano e extraem um átomo de hidrogênio, deixando um 
radical metila. 


Cl + сну — HCI «CH; 


Lembre-se que vimos na Seção 2.9 que os radicais são muito reativos. Como um dos produ- 
tos é outro radical, essa reação é uma etapa de propagação (uma etapa na qual um radical 
intermediário reativo produz ошто). Em uma segunda etapa de propagação, o radical me- 
tila pode reagir com uma molécula de cloro: 


Chy +CH; СНС + СЬ 


Uma etapa de terminação ocorre quando dois radicais se combinam para formar um pro- 
duto que nào é radical, como em: 


C+ CI — Ch 


Um modo de limitar a produção de alcanos mais substituídos é usar um grande excesso 
do alcano. Assim, a maior parte das reações ocorre com o hidrocarboneto original, е nào 
com os halogeno-alcanos produzidos na reação. 


A substituição ет alcanos ocorre por um mecanismo em cadeia via radicais. 


18.5 Propriedades dos alquenos 


As ligações duplas carbono-carbono dos alquenos são mais reativas do que as 
ples e dão aos alquenos suas propriedades características. Como vimos na Seção 3.4, uma li 
gação dupla é formada por uma ligação o e uma ligação т. Os átomos de carbono da ligação 
dupla têm hibridação sp! e usam os três orbitais híbridos para formar três ligações о. Os or- 
bitais p não hibridados de cada átomo se superpõem e formam uma ligação т. Como vimos 
na Seção 3.7, embora a ligação dupla seja mais forte do que a ligação simples, a ligação т 
carbono-carbono é relativamente fraca, porque o entrosamento lateral responsável pela for- 
mação da ligação т ё menos eficiente do que o entrosamento responsável pela formação da 
ligação о. Uma consequência disso é que a reação mais característica dos alquenos é a subs- 
tituição da ligação т por duas novas ligações o, processo que discutiremos na Seção 18.6. 

O grupo С=С e os quatro átomos a ele ligados estão no mesmo plano e presos nesse 
arranja pela resistência à torção da ligação т (Fig. 18.7). Como as moléculas de alqueno 
não podem se enrolar na forma de bola tão compacta como os alcanos ou girar para atingir 
posições mais favoráveis, elas nào se empacotam tão bem como os alcanos e, em conse- 
quência, os alquenos têm pontos de fusão mais baixos do que os alcanos de massa molar 
semelhante, 

A maior parte dos alquenos usados na indústria petroquímica é produzida durante o 
refino do petróleo. Uma das primeiras etapas é uma reação que converte um pouco dos 
alcanos abundantes em alquenos mais reativos: 

E 


Hag) + Hale) 


Esse é um exemplo de reação de eliminação, uma reação na qual dois grupos ou dois 
“átomos em carbonos vizinhos são removidos de uma molécula e deixam uma ligação múl- 
tipla (Fig. 18.8). 

Outra maneira usada no laboratório para produzir alquenos é a desidro-halogenacio 
de halogeno-alcanos, isto é, a remoção de um átomo de hidrogênio e um de halogênio de 
átomos de carbono vizinhos: 


CH;CH;CHBrCH; + CHCH; 


CH,CH-CHCH; + CHiCHOH + Br 


A Seção 3.7 descreve a base da 
resistência à rotação da ligação 
с=с. 


FIGURA 187 Aligação 
O uot 

sume dh ma, 
Animacio rf em uma molécula 

desk mas 
molécula sinto orco d. 
cio fupe eae 
cesa domas o doe mos de C 
e rama lipasto ec quo 
dio a ce gado) eo re 
ream piana 
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5. 
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Eliminação, 
€ EM. 

o © 

eimai FIGURA 18.8 Em uma reação de eliminação, dois átomos (as esferas vermelhas e douradas) ligados 


а átomos de carbono vizinhos são removidos da molécula, deixando uma ligação dupla entre os 
dois átomos de carbono. 


Os estados dos reagentes e produtos não são normalmente dados para as reações orpáni- 
cas porque a reação pode ocorrer na superficie de um catalisador ou pode ocorrer em um. 
solvente diferente da água, como neste caso. Essa reação, outro exemplo de uma reação 
de eliminação, é feita em etanol quente, com etóxido de sódio, NaCH,CH,O (o composto. 
iônico Na CH,CH,O ), como reagente. Um pouco de CH,CH;CH-- CH, também se forma 
na reação. 

Os resultados de estudos cin£ticos sugerem que a desidro-halogenação ocorre pelo 
ataque do fon etóxido (CH,CH,O ) a um dos átomos de hidrogênio ligados ao carbono 
vizinho do átomo de carbono ligado ао átomo de bromo. O fon etóxido puxa o átomo de 
hidrogênio para fora da molécula na forma de Н”, dando CH,CH,O-H e deixando o áto- 
mo de carbono com um par isolado de elétrons e uma carga negativa. Simultaneamente, o 
átomo de carbono usa esses elétrons para formar uma segunda ligação com o seu vizinho 
e eliminar o átomo de bromo na forma de um fon Br : 


снісњо 
CH. cto k CH,CH,OH 

D 

bo os =4 + Br 


Br 


Setas curvas, como as usadas aqui, são frequentemente usadas рага ilustrar ов mecanismos 
de reações orgânicas. Elas mostram a direção na qual os pares de elétrons se movem ао 
formar novas ligações. 


As ligações duplas nos alquenos podem ser geradas por reações de eliminação. 


18.6 Adição eletrofílica 


A reação química mais característica de um alqueno é a reação de adição, na qual átomos 
fornecidos pelo reagente formam ligações a com os dois átomos da ligação dupla (Fi 
18.9), No processo, perde-se uma ligação v. Um exemplo é а halogenação, isto é, a adição 
de dois átomos de halogênio a uma ligação dupla, como na formação do 1,2-dicloro-etano: 


CH=CH: + Ch — CH;CI-CHCI 


pa + 
T 


Animação 'os átomos fornecidos por uma molécula que chega for- 
109 mam ligações com os tomos de carbono originalmente em ligação múltipla. 
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A adição do cloreto de hidrogênio para dar o cloro-etano é um exemplo de uma reação de 
hdro-halogenação: 
CH=CH; + HCI— CHCH; 


O modelo que os químicos orgânicos construíram para o mecanismo de adição aos 
alquenos é bastante diferente do das reações de substituição em alcanos. A diferença сг 
cial entre os dois tipos de moléculas é a alta densidade de elétrons na região da ligação 
dupla (Fig, 18.10). Como os elétrons têm carga negativa, essa região corresponde a um 
acúmulo de carga negativa que pode atrair um reagente com carga positiva. Um reagente 
que é atraído para uma região de alta densidade eletrônica é chamado de eletrófilo. O 
mecanismo de adição aos alquenos é o ataque elerrofílico nos átomos de carbono da 
ligação dupla. Um eletrófilo pode ser uma espécie com carga positiva ou pode ser uma 
espécie com carga parcial positiva, ou que adquire carga parcial positiva no decorrer da 
reação. 

Um exemplo é a bromação do eteno. Quando o eteno (ou qualquer outro alqueno) 
borbulha em uma solução de bromo, a solução perde a cor à medida que o bromo reage 
para formar dibromo-etano (essa reação foi ilustrada na Fig. 2.9). As moléculas de bromo 
são polarizáveis e quando uma molécula de Br, se aproxima da região de alta densidade. 
eletrônica da ligação dupla de um alqueno, uma carga parcial positiva é induzida no átomo 
de Br mais próximo da ligação dupla (Fig. 18.11). Essa separação de carga significa que а 
molécula de Br, pode agir como um cletrófilo. À medida que ela se aproxima para o ataque, 
o átomo de Br parcialmente positivo se torna cada vez mais parecido com Br e seu parcei- 
ro, com Br. A ligação entre os dois átomos se quebra e o fon Br” forma uma ponte entre os 
dois átomos de carbono do alqueno, dando um "ion bromónio" cíclico: 


"à 
i v 

uis BT 
кайы yw 


Ка 


Quase imediatamente, um fon Br ataca, atraído pela carga positiva do íon bromónio. Ele 
se liga a um dos átomos de carbono e o átomo de bromo já presente forma a outra ligação, 
dando o 1,2-dibromo-etano: 


cR og E 
E. 


Pode-se usar um catalisador sólido para promover a adição de hidrogênio à ligação 
dupla carbono-carbono, isto é, uma reação de hidrogen 

tender, CH- CH 

Essa reação é usada na indústria de alimentos para converter óleos vegetais em gorduras 
sólidas (Fig. 18.12). As moléculas de óleo e de gordura sólida têm cadeias longas de hidro- 
carboneto, mas os óleos têm mais ligações duplas. Como as ligações duplas resistem à de- 
formação, as moléculas de óleo não se empacotam muito bem, e o resultado é um líquido. 
Quando as ligações duplas são substituídas por ligações simples, as cadeias ficam muito 

flexíveis, as moléculas se empacotam melhor e formam um sólido. 


нё + 


Teste 18,ВА Escreva a fórmula estrutural condensada do produto da adição de hidrogênio 
ао buteno; CH,CH=CHCH, + Н, —» produto. 


Respostas CH,CH,CH,CH,] 


Teste 18,8B. Escreva a fórmula estrutural condensada do composto formado na adição de 
brometo de hidrogênio ao 2-buteno. 


О mecanismo de adição aos alquenos é o ataque eletrofilico. 


@ Eita 
ecra 
Animação molécula de etano: as 
т 
M EET 
рск 
E 
e 
Тр ксн, 
Козы геш 
ессе, 


FIGURA 18.11 А medida que 
uma molécula de bromo se” 
aproxima da ligação dupla de um. 
alqueno, o átomo mais próximo 
da molécula de eteno adquire 
carga parcial positiva (a região, 
azul À computação que produziu 
esta imagem fo levada ao ponto 
ет que a molécula de bromo está 
tão próxima da ligação dupla que 
“uma ligação carbono-bromo está 
começando a se formar 


FIGURA 18.12 Quando um óleo- 
viscoso acima) é hidrogenado, ele se 
7 uma gordura 
(abaixo). O hidrogênio se adiciona 
às ligações duplas carbono-carbono, 
comvenendo-as em ligações simples. 
As moléculas mais flexíveis que se 
formam podem empacutar-se melhor 
eformam um sólido. 
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COMPOSTOS AROMÁTICOS 


Os hidrocarbonetos aromáticos, que tiraram seu nome originalmente dos odores caracte- 
rísticos de muitos deles, são chamados de arenos. Todos eles contêm um anel aromático, 
em geral o anel de seis átomos do benzeno, que foi apresentado nas Seções 2.7, 3.7 e 
3.12. Uma fonte abundante de arenos é o carvão, que é uma mistura muito complexa de 
compostos, muitos dos quais são sistemas muito grandes que contêm anéis aromáticos 


(Seção 18.10). 


18.7 Nomenclatura dos arenos 


O composto precursor dos hidrocarbonetos aromáticos é o benzeno, C,H, (29). Quando o 
anel de benzeno é nomeado como um substituinte ele é chamado de grupo fenila, como no. 
2-fenil-butano, CH,CHIC,H,)CH,CH,. Os hidrocarbonetos aromáticos são, em geral, cha- 
mados de grupos arila. Os compostos aromáticos também incluem análogos do benzeno 
“com anéis condensados (dois ou mais anéis fundidos, com uma ligação compartilhada рог 
dois anéis), como o naftaleno, CH, (30), е o antraceno, С.Н. (31), obtidos na destilação 
do carvão. 

Em um sistema de nomenclatura mais antigo, porém ainda muito usado, quando existe. 
um substituinte na posição 1 de um anel benzeno, as posições 2, 3 e 4 são identificadas 
pelos prefixos orto-, meta- е рата, respectivamente. Assim, (32) É o orto-dinitro-benzeno. 
Na nomenclatura sistemática, a localização dos substituintes é feita pela numeração dos 
átomos de carbono de 1 a 6, selecionando-se a direção que dá aos substituintes os meno- 
res números. Nesse sistema, (32) é о 1,2-dinitro-benzeno (- NO, é о grupo nitro) e (33) é 
о 2,4,6-trinitro-fenol, porque o composto C,H,OH é o fenol, e o átomo ligado ao grupo 
—OH recebe o número 1. 


Dar nome à um composto aromático 


Nomeie (a) o composto (34) e (b) os trés dimetil-benzenos. 


PLANEJE Nomeie os compostos contando os átomos do anel na direção que dá os meno- 
res números aos subsiuintes. 

RESOLVA (a) 1-Etil-3-metil-benzenos (b) 1,2-dimeti-benzeno (o-xileno); (c 1,3-dimeril- 
“benzeno (m-xileno); (d) 1-dimetil-benzeno (p-ileno). 


EXEMPLO 18.5 


CH;CH; CH; єн; 
Ox а ‚„©н, X. 
CH; 
2 
fa) [7 © 


Teste 18.94 Nomeie o composto (35). 
Resposta: 1-Ecl-3-propil-benzeno] 
Teste 18.98 Nomeie o composto (36). 


Os compostos aromáticos são nomeados dando aos substituintes do anel aromático 
os menores números. Quando о anel de benzeno é um substituinte, ele é chamado de 
grupo fenila. 
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18.8 Substituição eletrofílica 


Os arenos são insaturados mas, diferentemente dos alquenos, eles não são muito reativos. 
Enquanto os alquenos comumente participam de reações de adição, os arenos sofrem, pre- 
dominantemente, reações de substituição, com as ligações s do anel permanecendo intac- 
tas. Como exemplo, o bromo se adiciona imediatamente à ligação dupla de um alqueno, 
mas só reage com benzeno na presença de um catalisador - normalmente, o brometo de 
бето) - e ele não afeta as ligações do anel. Em vez disso, um dos átomos de bromo subs- 
titui um átomo de hidrogênio para dar o bromo-benzeno, C,H,Br: 

сн, + Br H суну + HBr 
O mecanismo da substituição em um anel benzeno, rico de elétrons, é a substituição ele- 
trofílica, o ataque eletroflico em um átomo por outro átomo ou grupo de átomos. O fato 
de que ocorre substituição, e não adição, à ligação dupla pode ser atribuído à estabilidade 
dos elétrons т deslocalizados do anel. À deslocalização dá aos elétrons uma energia tão 
baixa — em outras palavras, os elétrons estão ligados tão fortemente =, que eles não estão 
disponíveis para formar novas ligações о (veja as Seções 2.7 e 3.12). 

A bromação do benzeno ilustra a diferença entre a adição eletrofíica a alquenos e a 
substituição eletrofílica em arenos. Em primeiro lugar, para se obter a bromação é neces- 
sário usar um catalisador, como o brometo de ferro(lll, que age como ácido de Lewis, 
ligando-se à molécula de bromo (uma base de Lewis) e fazendo com que o átomo de bromo 
mais externo adquira carga parcial positiva pronunciada: 


Bebe: + Felrs — ir Ве Fee" 


(Para simplificar, mostramos somente um par isolado em cada átomo de bromo.) O átomo 
de bromo mais externo do complexo está agora em condições de agir como um eletrólilo. 
forte (Fig, 18.13). 

A substituição eletrofílica começa como а adição eletrofílica, pelo ataque em uma re- 
giáo de alta densidade de elétrons para formar um intermediário com carga positiva: 


Br—Br—Febrs —> + Fehr 
н н 


Entretanto, сото Aes т deslocalizados formam um arranjo muito estável, o átomo 
de hidrogênio mostrado pode ser retirado do anel por um átomo de bromo do complexo. 
FeBr,. Desse modo, a deslocalização é restabelecida e os produtos são C, H, Bre HBr: 


GO Br 


[p 


O brometo de ferro(lIl € liberado nessa etapa e fica livre para ativar outra molécula de 
bromo. 

Um dos exemplos mais minuciosamente estudados de substituição eletrofílica é a ni- 
tração do benzeno. Uma mistura de ácido nítrico e ácido sulfúrico concentrado converte 
lentamente o benzeno em nitro-benzeno. O agente de nitração efetivo é o elerófilo NO, 
(o fon nitrônio, ONO"), um fon triatômico linear: 

HNO; + HiS0, — NO; + HSO + HO 


O mecanismo aceito para a reação é: 


e NC 
Се 
— +H 


FIGURA 18.13 O catalisador 
FeBr3 age formando um complexo 
com a molécula de bromo, Сото 
resultado, o átomo de bromo que 
não se liga diretamente ao ferro 
adquire carga parcial positiva (a 
região azul) Essa carpa parcial 
aumenta a capacidade da molé- 
ula de bromo de atuar como um 
eletrófilo. 
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37 o-Nitro-fenol 


3 


ко, 
38 p-Nitrofenol 


Benzeno э 
Fenol ; 


FIGURA 18.14 A presença de um 
grupo -OH no fenol (na frente 
altera a distribuição dos elétrons 
Чо апе! de benzeno. Аз regiões 
azuis são as partes da molécula. 
“com carga positiva relativamente 
alta, eas regiões verdes, amarelas 
e vermelhas mostram regiões pro- 
gressivamente mais negativas, Ob- 
serve que as regiões verdes, ricas 
em elétrons, se espalham muito. 
mais pelos átomos de carbono e 
hidrogênio по fenol do que no. 
benzeno; logo, esses átomos sio. 
mais suscetíveis ao ataque eletro- 
fico. Uma análise mais detalhada 
mostra que os átomos de carbono. 
orto e para têm o maior acómulo 
de carga negativa. 


Na segunda etapa, o fon hidrogênio é arrancado do anel pelo fon HSO, , que age como 
base de Bronsted. Como na reação de bromação, o restabelecimento da deslocalização dos 
elétrons т favorece a retirada do fon hidrogênio. 

Certos grupos ligados a um anel aromático podem doar elétrons aos orbitais moleculares 
deslocalizados. Exemplos desses substituintes doadores de elétrons incluem — NH, e - OH. 

A substituição eletrofílica do benzeno é muito mais rápida quando um substituinte 
doador de elétrons está ligado ao anel. A nitração do fenol; C,H,OH, acontece tão rapida- 
mente que cla não requer um catalisador. Além disso, quando os produtos são analisados, 
observa-se que os únicos produtos são o 2-nitro-fenol (orto-nitro-fenol, 37) e o 4-nitro- 
-fenol (para-nitro-fenol, 38). 

Por que a posição meta- é tão pouco adequada para a substituição e por que o fenol 
reage tão mais rapidamente do que o benzeno? Um eletrófilo é atraído para as regiões de 
alta densidade de elétrons. Portanto, para explicar a reação rápida do fenol, a densidade ele- 
trônica deve ser maior no anel quando o substituinte doador de elétrons —OH está presente 
Para explicar a predominância dos produtos orto- e para-, a densidade eletrônica deve ser 
relativamente alta nas posições orto- е para-. Os cálculos de orbitais moleculares mostram 
que existe maior concentração de elétrons no anel do fenol do que no anel do benzeno, espe- 
cialmente nas posições orto- e para-, em grande parte porque o átomo O tem pares isolados 
de elétrons que podem participar da ligação т com os átomos de carbono (Fig. 18.14). 

Muito antes de suas teorias serem apoiadas por cálculos computacionais, os químicos. 
orgânicos encontraram um modo de usar estruturas de ressonância para explicar a distri 


buição de produtos na substituição eletrofílica. Assim, a estrutura de Lewis do fenol é vista 
сото um híbrido de ressonância das seguintes estruturas: 
or t н Ся 
4 8 ё 
ei 


As setas curvas mostram como uma estrutura de ressonância se relaciona com a outra. 
Note que a carga formal negativa está localizada nas posições orto- e para-, exatamente nas 
posições em que а reação ocorre mais rapidamente. Outros grupos orto- e para-diretores 
incluem —NH, —Cl e —Br. Todos eles têm em comum um átomo com um par isolado de 
elétrons no átomo vizinho ao anel e todos cles aceleram a reação. 


Ponto para pensar: Será que você pode sugerir uma explicação que envolva orbitais mole- 
culares para este efeito? 


Já vimos como um grupo -OH pode acelerar a reação. Será que existem substitulntes 
que retardam a substituição eletrofílica do benzeno? Uma maneira de reduzir a densidade 
eletrônica no anel de benzeno e torná-lo menos atraente para os eletrófilos é substituir um 
átomo de hidrogênio por um substituinte muito eletronegativo, capaz de retirar parte dos 
elétrons, Outra maneira é usar um substituinte que remove elétrons por ressonância. Uma. 
série de substituintes que inclui o grupo carboxila (- COOH) age das duas maneiras. Por 
exemplo, a nitração do ácido benzoico, C,H COOH, é muito mais lenta do que a nitração 
do benzeno. Além disso, a maior parte do produto é o composto nitrado em meta: 


соон соон соон соон 
NO; 
> + E © 
No, CN 
NO; 
185% 800% 15% 


Os átomos de О, eletronegativos, do grupo ácido carboxflico retiram elétrons de todo o 
anel, reduzindo, consequentemente, a densidade eletrônica média. Além disso, а ressonán- 
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cia remove parcialmente elétrons das posições orto- e para-, Para ficar no que interessa, 
somente os pares de elétrons envolvidos na ressónancia estão indicados: 


e „он он д. 


SS oy 


Como resultado dos dois efeitos, а velocidade da reação diminui, especialmente nas posi- 
ções orto- e para-, ¢ а posição meta- passa a ser a posição mais provável de ataque. Outros 
substituintes meta-diretores que retiram elétrons são -NO,, —CF, e - CN. Observe que 
nenhum desses substituintes tem um par de elétrons isolado no átomo vizinho ao anel. 


oH 


Os anéis aromáticos são muito menos reativos do que seu caráter de ligação dupla 
sugere, Eles preferem sofrer substituição e não adição. А substituição eletrofilica do 
benzeno com substituintes doadores de elétrons é acelerada e осот preferencialmen- 
te nas posições orto- e para-, A substituição eletrofilica do benzeno com substituintes. 
que retiram elétrons é retardada e ocorre principalmente nas posições meta. 


IMPACTO NA TECNOLOGIA: COMBUSTÍVEIS 


Como vimos, as fontes principais de hidrocarbonetos são os combustíveis fósseis, o petró- 
leo е o carvão, Os hidrocarbonetos aliáticos são obtidos principalmente do petróleo, uma 
mistura de hidrocarbonetos alifáticos е aromáticos e de compostos orgânicos de enxofre e 
nitrogênio (Fig. 18.15). O carvão é a outra fonte importante de hidrocarbonetos aromáticos. 


18.9 Gasolina 


Os hidrocarbonetos do petróleo são separados por destilação fracionada (Seções Tabela 
182). O querosene, um combustivel usado em motores а jato e a diesel, contém um certo 
número de alcanos de fórmulas na faixa Су, a Cy: Os óleos lubrificantes são misturas 
na faixa С, а С. Os membros mais pesados da série incluem as graxas de parafina e o 
asfalto. Entretanto, o principal uso do petróleo é a produção de gasolina e a fração corres- 
pondente (hidrocarbonetos de C, а C,,) é muito pequena. Além disso, os hidrocarbonetos 
lineares dão uma gasolina de baixa qualidade. Isso torna necessário refinar o petróleo para 
aumentar a quantidade e a qualidade da gasolina. 

O aumento da quantidade da gasolina que pode ser obtida do petróleo é obtido pelo 
processo conhecido como craqueamento, isto é, a quebra das cadeias longas dos hidro- 
carbonetos maiores, e pela alguilação, ou seja, а combinação de moléculas pequenas para 
formar moléculas maiores. No craqueamento, as frações menos voláteis são aquecidas em. 
temperaturas elevadas na presença de um catalisador, frequentemente uma zeólita modi- 
ficada (veja a Seção 14.15). Por exemplo, o óleo combustível pode ser convertido em uma 
mistura de isômeros de octeno e octano: 


Cy Hs, etii e+ Cay 
A alquilação também exige um catalisador para que se possa obter o tamanho desejado da ca- 
deia, O octano, por exemplo, pode ser sintetizado a partir de uma mistura de butano e buteno: 


pm 


Сан + сун, P995 сун 


TABELA182 Hidrocarbonetos do petróleo 


Faixa de биде (°С) Fração 
=16040 gás natural e propano 
304200 gasolina 

1804400 querosene, óleo combustível 
350 e acima lubrificantes 

sólidos de baixo ponto de fusão. graxa de parafina 

sólidos moles asfalto 


A destilação fracionada é 
discutida em mais detalhes na 
Seção 9.19. 


FIGURA 18.15 Como as reser- 
vas de combustíveis fósseis são 
limitadas, eles devem ser extrai- 
dos onde são encontrados, Esta 
plataforma é usada para extrair 
petróleo do fundo do oceano. O 
Віз natural que o acompanha não 
pode ser transportado facilmente e 
é queimado. 
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FIGURA 18.16 Representação al- 
tamente esquemática de uma parte 
da estrutura бо carvão, Quando o 
cando é aquecido na ausência de 
oxigênio, а estrutura se quebra e 
uma mistura complexa de produ- 
тоз - muitos deles aromáticos - é 
obtida. 


A qualidade da gasolina, que determina a homogeneidade da queima, é medida pela 
octanagem. Por exemplo, a molécula de остапо, CH,(CH;),CH,, que tem cadeia linear, 
queima de forma tão irregular que sua octanagem é -19. Já seu isômero, o 2,4,4-trimetil 
-pentano, comumente chamado de isooctano, tem octanagem 100. A octanagem pode ser 
melhorada pelo aumento do número de ramificações da molécula e pela introdução de 
insaturações e anéis. À isomerização converte os hidrocarbonetos de cadeia linear em seus 
isômeros ramificados. Por exemplo: 

CH,(CHy CH;  CHiCICHj;CH;CHICH)CH, 


A aromatização é a conversão de um alcano em um areno: 


CHCH) CHi 9 95 chc, + 4H 
O produto desta reação, o tolueno (metil-benzeno) tem octanagem 120. 

А qualidade da gasolina também melhora por adição de etanol, que tem octanagem 
120. О uso do etanol ajuda a diminuir a demanda por petróleo, porque ao contrário deste, 
o etanol é um combustível renovável que pode ser regenerado a cada ano (veja Quadro 7.2). 


O petróleo é formado principalmente por hidrocarbonetos, que são separados de 
acordo com a massa molar por destilação fracionada no processo de refino. 


18.10 Carvão 


Como as reservas de petróleo diminuem em todo o mundo, aumentou o interesse em usar 
melhor o carvão. А ideia de um automóvel que utilize carvão como combustível é estranha, 
mas o uso de derivados de carvão para esse fim é uma possibilidade real. Infelizmente, o 
aumento do uso do carvão tem problemas ambientais. O carvão tem uma razão hidro- 
gêniolcarbono muito menor do que o petróleo e é mais dificil de purificar, transportar е 
trabalhar. Embora o petróleo e o carvão contribuam para o efeito estufa, o uso do carvão 
É potencialmente mais perigoso. Quando queima, o carvão libera muita poluição na forma. 
de partículas de matéria (principalmente cinzas) e óxidos de enxofre e nitrogênio. Grande 
parte da pesquisa em carvões tem o objetivo de transformá-lo em combustíveis mais úteis, 
O carvão contém muitos anéis aromáticos (Fig. 18.16). O carvão é o produto final do 
decaimento da vegetação de pântanos em condições anaeróbicas (em concentrações mı 


on | 
SA о, 
ОО 1 
он Ni боон 5 


єн; 


нон А : 
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baixas de oxigênio). O oxigênio e o hidrogênio são gradualmente perdidos no processo de 
carbonização. No processo, hidrogênio é liberado e a quantidade de estruturas aromáticas. 
aumenta. 

Quando o carvão é destilado destrutivamente - aquecido na ausência de oxigênio de 
modo que decompõe e vaporiza -, suas moléculas semelhantes a folhas quebram-se ¢ os 
fragmentos incluem hidrocarbonetos aromáticos e seus derivados. O gás de carvão, que é 
produzido primeiro, contém monóxido de carbono, hidrogênio, metano e pequenas quan- 
tidades de outros gases. A mistura líquida complexa que resta € o alcatrão de bulha, Um 
grande número de fármacos, corantes e fertilizantes vêm do alcatrão de hulha. О benzeno 
é matéria-prima para muitos plásticos, detergentes e pesticidas. Naftaleno é usado para 
fabricar o índigo sintético (o corante azul das roupas), amônia é usada como fertilizante, 
© о breu, que contém as frações mais pesadas, é usado para impermeabilização e proteção. 


é o ponto de partida para vários combustíveis alternativos. À mistura 
de monóxido de carbono e hidrogênio pode ser usada, mas é altamente tóxica. Portanto, o 
gás de carvão é usado para fabricar combustíveis gasosos como metano e hidrogênio e lí- 
quidos, como metanol. Esses combustíveis são muito apreciados porque queimam de forma 
limpa, produzindo pouca poluição. 


O carvão é de natureza essencialmente aromática, 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


21 Distinguir alcanos, alquenos, alquinos e arenos pelas dife- 

rengas nas ligações, estrutura e reatividade. 

002 Nomear os hidrocarbonetos simples (Caixa de Ferramentas 

18.1 e Exemplos 18.1, 18.2 e 18.5). 

O 3 Identificar duas moléculas, dadas as suas fórmulas 
rurais, como isômeros estruturais, geométricos ou ópticos 


J 4 Escrever as fórmulas de moléculas isômeras (Exemplo 18.3). 


О 5 Identificar se um composto é quiral (Exemplo 18.4). 


EXERCÍCIOS 


Tipos de hidrocarbonetos 
18.1 Dé as estruturas de Lewis das seguintes moléculas e 
identifique-as como alcano, lqueno ou alquino: 

(a) CH,CCCH;; (b) CH, CH,CH,CH;; (c) CH, CHCH,CH.; 

(d) CH,CHCHCH,CCCH;; (c) CH.CHCH,CHCH;, 

18.2 Dé as fórmulas moleculares е identifique as seguintes molé- 
culas como alcano, alqueno ой alquino: 


297 


18.3 Dé as fórmulas moleculares das estruturas em palito е 
identifique-as como alcano, alqueno, alquino ou hidrocarboncio 


A хак 


O 6 Descrever as tendéncias gerais das propriedades físicas dos 
alcanos (Seção 18.3). 

27 Predizer os produtos de reações de eliminação, adição e 
Substituição (Seções 18.4, 18.6 18.8). 

8 Explicar por que grupos orto- e para-diretores aceleram 

a substituição cletroflica no anel de benzeno, e identificar tais 
grupos (Seção 18.8). 

C) 9 Descrever os processos primários usados no refino do petró- 
leo (Seção 18.9). 


184 Dê as fórmulas moleculares das estruturas em palito ¢ 
identiique-as como um alcano, alqueno, alquino ou hidrocarbo- 


NA 


5 w w 


18.5 Dé as fórmulas moleculares das estruturas em palito e 
idenrifique-as como alcano, alqueno, alquino ou hidrocarboneto 


n 
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18.6 Dé as fórmulas moleculares das estruturas em palito e 
identifique-as como alcano, lqueno, alquino ou hidrocarboneto 


007—900 


f un 


Nomenclatura dos hidrocarbonetos 

18.7 Nomeie cada um dos seguintes compostas como um alcano 
não ramificado: (a) CH; (b) СН, (e) С.Н; (d) СН. 

18.8 Nomeie cada um dos seguintes compostos como um alcano 
não ramificado: (a) СН, (b) CIH (9 СН, (d) C, Ha 

18.9 Nomeie os seguintes substicuîntes: (a) CH=; 

(b) CH CH. CH =; c) CH,CH.CH, 

(d) CH,CH,CH,CH,CH,CH.-. 
18.10 Nomeie os seguintes substiuintes: (a) 

CHJCH),CH.- (6) CHCH; (c) CH CH,CH,CH;-s (d) 
CH,CH,CH.CH,CH,CH,CH.CH,—. 

18.11 Dé o nome sistemático de: à) СН,СН,СН (b) СНС 
(e) CHíCHJ,CH; (d) (CH), CHCHICH)). 

18:12 Dë o nome sistemático de: (a) CH,CH,CHICH,) 
CHCH; (o) сн,сисн,сн )CH(CH,JCH;; (c) 
(CH), ICH CHÍCH ) (d) CH,CICH.),C(CH CH, 
18.13 Nomeie os compostos: (а) CH,CH=CHCH(CH, 
CH,CH,CHICH.JCIGH) (CH). 

18.14 Nomie os compostos: (a) CH," CHCH,CH(C.H.) 
(CH. CH,; (b) (CH;),CHCH(CH )CHCICe CCH, 

185 Escreva a fórmula estrutural abreviada (condensada) de: 
fa) 3-metil-1-pentenos (b) 4-ctil-3,3-dimetil-heptano; (c) 3,5-6. 
meril-1-hexino; (d) 3e24-dimeti-pentano. 

18.16 Escreva а fórmula estrutura abreviada (condensada) de: 
(a) 4cd22-dimeti-hexano; ib) 3-etil-4-metil-1-pentenos (€) 
cis-4-etil-3-hepteno; (d) trans-4-metil-2-hexeno. 

18.17 Escreva а fórmula estrutural de: (a) 4,-dimetl-nonano; 
(b) 4-propil-5,5-dictil--decino; c) 2,2,4-trimetil-pentanos (d) 
trans hexenos 

18.18. Escreva a fórmula estruucal de: (a) 344,9-trimetil-decano; 
(b) 2,3,S-trimetil-4-propil-heptanos (c) 13-dimetil ciclo hoxano; 
(d) S'etil-3-hepteno. 

18.19 Desenhe estruturas em palito para representar as seguintes 
moléculas (a) nonano, CH,(CH,) CH; (b) clo propano, CH 
(e) ciclo-hexeno, GH 

18.20 Desenhe estruturas em palito para represen- 

tar as seguintes espécies: (a) 22,3,3-etrametil-hexano, 
CH,CCH,,CICH),CH,CH,CH, (b) o cirion titila, (C,,,C's 
(9 butadieno, CH,CHCHCH.. 


Ы 


Isômeros 
1821 Escreva as fórmulas moleculares e nomeie a) pelo menos 
10 alquenos de fórmula С.Н: (b) pelo menos 10 ciclo-alguemos 
de fórmula CM, 

18.22 Escreva as fórmulas estruturas e nomeie todos os isóme- 
тоз (incluindo sômecos geométricos} dos alquenos de fórmula (a) 
CHa (BJ CH 


18:23 Identifique cada um dos pares seguintes como isómeros. 
estruruais, isômeros geométricos ou não isómeros: (a) butano e. 
clelo-butano; (b) iclo-pentano e penteno; 


t 
Pe 


HAS „ „/ 


18.24 Decida se os pares seguintes зо isômecos estruturais, 
isbmeros geométricos ou não sio isómeros: (a) 1-cloro-hexano e 
cloro-cica-hexano; 


Wo REA а 


7 
а а 


1825 О hidrocarbonero ramificado C.H, reage com cloro sob 
a ação da luz para dar dois isbmeros estruturais ramificados de 
fórmula СНЫ. Escreva as fórmulas estruturais (a) do hidrocar- 
boneto; (b) dos produtos isômecos. 
18.26 O hidrocarboneto ramificado С.Н, reage com cloro sob a 
ação da luz para dar somente dois isômeros estruturais de fórmu- 
a C,H, CL Escreva as fórmulas estruturais: (a) do hidrocarbone- 
то; (b) dos dois produtos isômeros. 
18.27 Indique quais dentre as seguintes moléculas existem como 
isômeros ópticos e identifique os carbonos quirais: (a) CH, CHBe- 
СНОН (b) CH,CH,CHCL (c) L-bromo-2-cloro-propano (d) 
12 dicloro-pentano. 
1828 Indique quais dente as seguintes moléculas existem como 
ros ópticos e identifique os carbonos quirai: (a) CH,CHBr- 
CH,B (b) CH,CH.CHCICH, CH; (c) 2-bromo-2-metl-propa- 
nos (d) 1.2-dimei penta 


Alcanos 
1829 Por que os alcanos ramificados têm pontos de fusão e pon- 
tos de ebulição menores do que os alcanos nào ramificados com o 
mesmo número de átomos de carbono? 

18.30 Acranje os compostos seguintes na ordem de ponto de 
ebulição crescente: CH CH,CH,CH,CH,, CH,CH,CH(CH).X 
(СН), Explique sua escolha. 

18.31 Use os dados disponíveis no Apéndice 2A para escrever as 
reações balanceadas e calcular o calor liberado quando: (a) 1,00 
mol e (b) 1,00 g de cada um dos seguintes compostos queima em 
excesso de oxigênio: propano, butano ¢ pentano. Existe alguma. 
tendência na quantidade de calor liberado por mol de composto 
ou por rama de composto? Se existe, qual é? 

18.32 Escreva a equação química balanceada da fluoração com- 
pleta do metano a tetrafluoro-metano. Use entalpias de ligação 
para estimar a entalpia dessa reação. À reação correspondente. 
com cloro é muito menos exotérmica. À que essa diferença pode 
ser atribuída? 

18.33 Quantos produtos diferentes com dois átomos de carbono 
são possíveis na reação entre cloro е etano? Algum desses produ- 
tos tem isomeria óptica? 
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18.34 Quantos produtos diferentes, com um anel de ss átomos 
de carbono, são possíveis na reação ente cloro e cilo-propano? 
Algum deles existe na forma de sereisômeros? 


Alquenos 
1835 Identifique о tipo c o número de ligações no átomo de 
carbono número 2 em (a) pentano; (b) 2-penteno (c 2-pentino. 
1836 Prediga а geometria e а hibridação dos orbitais usados 

ва ligação do átomo de carbono número 2 em (а) pentano: (b) 
Z-penteno (c) -pentino. 

1837 Dë as estruturas do cis-1,2-dicloro-propeno e do mans-1,2- 
dicloro-propeno. Qual dessas moléculas € polar? 

1838 Escreva a estrutura do 1,3-pentadieno, Use diagramas de 
ligação de valência e orbitais moleculares para descrever a ligação 
do esqueleto о е os orbitas x, respectivamente 

18.39 Dois isómeros estruturas podem ser obtidos quando o 
brometo de hidrogênio reage com o 2-penteno (a) Escreva suas 
fóemulas estrururais. (b) Qual £o nome dado a ese tipo de 
reação? 

18.40 (a) Escreva a equação balanceada da produção de 
2,3«dibromo butano a partir de 2-butino. (b) Qual о nome dado 
а esse ipo de reação? 

1841 (a) Escreva a equação balanceada da reação do bromo-ci- 
ochexano com o etéxido de sódio em etanol. (b) Dê as fórmulas 
estruturas do reagente e do produto. (c) Qual £o nome dadoa 
esse tipo de ração? 

18.42 Desenhe as estruturas em palitos dos possfveis produtos 
da reação do óxido de sódio com: (a) 1-bromo-butanos (b) 
2-bromo-butano. 

18.43 Compare as entalpias da ração de halogenação do eteno 
pelo cloro, pelo bromo e pelo iodo. Qual € a tendëncia desses 
números, caso exista alguma? Use as entalpias de ligação para 
estimar as entalpias de reação. 

18.44 Compare as entalpias de reação de hidro-halogenagão do 
епо por HX, em que X = Cl, Bs, I. Qual € a tendência desses 
números caso exista alguma? Use as entalpias de ligação para 
estimar as entalpias de reação. 


Compostos aromáticos 


1845. Nomeie os compostos seguintes: 
CHCH, єн, 


“Хз "ХО, 


сн; an 


18,46 Nomeie os compostos seguintes: 


снн, pes 
снн, 
ненен nenem, 


18.47 Escreva as fórmulas estruturais de (a) meti benzeno, mais 
conhecido como tolueno; (b) -cloro-tolucno; (e) 1,3-dimerilben- 
zeno; (d) 4cloro-metil-benzeno. 
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1848 Escreva as fórmulas estrauras de (a) pleno; (b) 1,2-di- 
bromobenteno; (c) dent propeno; (d) 2-etil-1,-dimeril benzeno, 
1849 (a) Desenhe as estruturas de todos os dicloro-metil-ben- 
zenos isômeros. (b) Nomeie cada um deles e indique quais sio 
polares e quais não são polares. 

18.50 (a) Desenhe as estruturas de todos os diamino-dicioro 
henzenos ismeros. (b) Nomeie cada um deles e indique quais 
Ha polare e quais não йо рамы. 

18.51 Desenhe as estruturas de ressonância do ciano-benzeno 
(C.H,CN) que mostram como ele funciona como substituinte 
meta direto 

18.52 Pode-se preparar bromo-nitro-benzenos por nitraco do 
bromo-benzeno ou por bromação do nitro-benzeno. Será que 
essas reações dario o mesmo produto (ou distribuição de produ- 
tos)? Senão, como os produtos vão diferir? 

18.53 Quantos compostos diferentes podem ser produzidos 
quando o naftaleno, С.Н, (30), sofre substituição aromática 
letoflica por um ünicoeletrófilo {designado por E)? Desenhe 
estruturas em palito рага representé-los 

18.54 A estrutura do benzaldeido & 


OH 
\ 
! 


Você espera que o grupo funcional aldeído (CHO) aja como 
sropo meta-diretor ou orto- para-diretor? Explique. 


Combustíveis. 


18.55 Por que os hidrocarbonetos que têm entre um e quatro 
átomos de carbono não são apropriados para uso como gaso- 
lina? 

18.56 Quais são os principais problemas associados ao uso de 
carvão como combustivel? 

18.57 O propeno c o butano podem ser combinados pelo pro- 
cesso chamado de alquilação para formar um hideocarboneto de 
“cadeia linear usado em gasolina. Escreva uma equação química. 
para a reação. 

18.58 О composto СН, é um componente do leo combust- 
vel que pode ser convertido em dois compostos а serem usados 
como gasolina, Os compostos têm fórmula C.F.» e C,H» com 
о mesmo valor de п em ambos. Os compostos têm uma cadeia 
linear de átomos de carbono, sem ramificações. Escreva fórmulas. 
estruturais possíveis para os dois compostas e nomeie-os. 


Exercícios integrados. 
18.59 Classifique cada uma das reações seguintes como adição 
ou substituição e escreva a equação quimica: (а) cloro reage com 
metano quando exposto à luz; (b) bromo reage com eteno na 
ausência de luz. 

18.60 Classifique cada uma das reações seguintes como adição 
ou substituição e escreva a equação química: (а) hidrogênio reage 
com 2-penteno na presença de um catalisador de níquel; (b) elore- 
to de hidrogênio reage com propeno. 

18.61 A desidro-halogenação de halogenoalcanos para produzir 
alquenos é sempre feita em um solvente não aquoso, em geral 
etanol, Aponte duas razões para que água não possa ser usada 
como solvente dessa reação. 


756 Princípios de Química 


18.62 Veja a animação do mecanismo de adição а alque 
nos associado com a Fig. 18.9 no ste deste live (a) Na 
adição de НС a propero, forma-se um intermediário. Ele 

é positivo ou negativo? Como а carga é eliminada? (b) Escreva 
um mecanismo em duas etapas para а reação. 
18.63 Tocha de propano sio usadas em pequenos consertos 
domésticos, mas os soldadores têm de usar acetileno (tino) (a) 
Escreva equações quimicas para a combustão do propano e do 
tino. (b) Calcule а емаріа de combustão de cada gås por grama. 
e por mol (e) Use os dados da parte (b) para explicar porque os 
Soldadores não usam tochas de propano, 
18.64 Examine a reação entre o propeno e o hidrogênio. (a) Cal- 
ойе a constante de equilibrio em 298 K. (b) K aumenta ou diminui 
quando a temperatura aumenta? 
18.65 DÊ o nome sistemático das compostos seguintes. Caso 
isômeros geométricos sejam possíveis, escreva os nome de сайа 
um deles: (a) CH,» ССН, (b) CH)CH=CICH JCH.CH 
(€) HC«CCH,CH,CH,CH; (d) Сн,Сн,СеССН,СН, (e) 
CHCH,CHC-CCH 
18.66 Dé o nome sistemático das compostos seguintes: Caso 
isômeros geométricos sejam possíveis, escreva os nomes de cada 
um deles: (a) CHCH.CH=CHCH; (b) CH (CH) -CHCH y 
(O (CH C- CHCH,CH, (d) HOM CCH,CHICH,CH,CH CH ; 
fe) CH, CH, Ce CCHÍCH)CH.CH.. 
18.67 (a) Examine а estrutura da declina e determine sua fra 
mula quimica. (b) Que composto aromático produziria a decalina 
gor hidrogenacio completa? (c) Existem isámeros da decaina? 
Caso existam, escreva as estruturas de Lewis apropriadas. 
18,68 Nomes assistemáticos de compostos orgânicos podem 
aínda ser encontrados na literatura química c nos catálogos de 
produtos químicas, portanto, é importante ter uma certa familia- 
sidade com esses omes e com as regras da TUPAC. Dé os nomes 
sistemáticos de (a) isóbutano e (b)isopentano. (e) Formule uma. 
sega pra o uso do prefixo o pedia a estruturado 

18.69 (a) Que ângulos carbono-carbono são esperados no ciclo- 

‘propano? (b) Quais ão as consequências de insistir em usar 

a hibridação sp” пов átomos de carbono do cico-propano? (c) 

Calcule а entaipia de combustão do ciclo propano usando as 

Tabelas 7.7 7.8. A entalpia de combustão experimental do ciclo 

propano é —2,09 MJ mol. Explique а diferença, (Sugestão: 

verifique como uma restrição dos ângulos de ligação pode afetar 

э energias das ligações.) 

18.70 O cubano é um alcano diferente, no qual oito átomos 

de carbono nos vértices de um cubo sk ligados aos átomos de 

carbono adjacentes segundo as arestas do cubo. (a) Escreva a fór- 

mula química do cubano e desenhe sua estrurura. (b) Quais são 
os ângulos carbono-carbono esperados para о cubano? (с) Qual 

Ea hibridaçîo esperada para os átomos де carbono? (d) Alguns 

compostos derivados de cubano são bons explosivos, Escreva a 

equação quimica da combustão do cubano e calcul a entalpia 

de combustão a partie das entalpias de ligação das Tabelas 7.7 e 

7.8. le) A entalpia de combustão experimental do cubano é -4,2 

Mimo! Explique а diferença e explique о que torna o cubano 

um bom explosivo. (Sugestão: verifique como uma restrição dos 

Ängulos de ligação pode afetar as energias das ligações.) 

18.71 Em um experimento de combustão, 3,21 g de um bi- 

drocacboncto formaram 4,48 g de água 9,72 g de dióxido de 

carbono. Deduza sua fórmula empírica е diga qual é а classe mais 
provável do composto: um alcano, um alqueno ou um alquino. 

Explique seu raciocinio. 


18.72 Em um experimento de combustão, 3,535 g de um hidro 
catboneto formaram 6,750 g de água ¢ 17,550 g de dióxido de 
carbono. Deduza sua fórmula empirica e diga qual é a classe mais 
provável do composto: um alano, um alqueno ou um alquino. 
Explique seu raciocinio. 

18.73 Os seguintes nomes de moléculas orgânicas estão incor 
tetos, Desenhe as estruturas e escreva os nomes sistemáticos 
coretos de (a) 4-meril-3-propil-heptanos (b) 4,6-dimetil-octanos 
fe) 2,2-dimetil-4-propil-bexano; (d) 2,2-dimetil-3-etil-hexano. 
18.74 Os átomos de hidrogênio de alcanos são substituídos por 
tratamento com halogênio. А bromação de quais dos seguintes 
compostos daria produtos monossubstiruídos quirais: (a) eranos 
(Ы) propano; (c) butano (d) pentano? Inclua em sua resposta os 
nomes dos compostos quirais que seriam formados. 

18.75 Um hidrocarboneto de fórmula CH, não reage com bro- 
mo na ausência de luz. Sob a ação da luz, porém, cle reage para 
dar CH Be Qual é o nome do hidrocarboneto? 

18.76 Um bidrocarbonero contém 90% em massa de carbono e 
10% em massa de hidrogênio e tem massa molar 40 gi mol" Ele 
descora a água de bromo e 1,46 g do hidrocarboncto reagem com 
1,60 L de hidrogênio (nas CNTP) na presença de um catalisador 
de níquel. Escreva а fórmula molecular do hidrocarboneto е as 
fórmulas estruturais de dois ismeros possíveis 

1877 О composto 1-bromo-4-nitro-benzeno (p-bromo-nitro- 
“benzeno pode ser bromado. Qual é о produto principal espera- 
do e por qué? Desenhe as estruturas de Lewis apropriadas para 
justificar a sua resposta 

18.78 Considere a nitração do composto. 


n tata! 


ч 
Sea reação pode ser controlada de modo que um grupo NO; 
subsrirua um átomo de Н da molécula, em que posição você 
esperaria encontrar o grupo nitro no produto? 

1879 (a) Desenhe a estrutura do hidrocatboneto 3,4,64rime- 
til-1-hepteno. (b) Identifique (usando asteriscos) os átomos de 
carbono quirais da estrutura. (c) Essa molécula pode ter isômeros 
18.80 O einitro-tolveno, TNT, é um explosivo bem-conhecido. 
(a) Use sua estrutura para determinar о nome sistemático do 
TNT. (b) O TNT é fabricado pela nitração do tolueno (metil- 
-benzeno) com uma mistura de ácidos nitrico e sulfúrico concen- 
trados. Explique por que ese isômero trissubsituído é o que se 
forma durante а nitracio. 

18,81 Um químico obteve o espectro de massas do 1,2-dicloro-4- 
"etl benzeno, Dé pelo menos quatro fragmentos possíveis e as 
massas em que você esperaria que eles ocorressem. O cloro tem 
dois isótopos naturais: "CI, 34,969 75,53% е "CI, 36,966m,, 
24,47%. massa de 'H é 1,0078m, Veja à Técnica Principal 6, 
Espectromerria de Massas, que segue esta série de exercícios. 
1882 Como o espectro de massas do 0,0 se compara ao descri- 
to no texto para o H,O? Veja a Técnica Principal 6, Espectrome- 
tria de Massas, que segue ема série de exercicios. 

18.83 A ocorrência de isótopos de alguns elementos permite a 
fácil identificação de sua presença no espectro de massas de um 
“composto. Por exemplo, o Br tem dois isótopos naturais com 
massas 79m, e 81m, е abundância relativas de 50,5% е 49,5%, 
respectivamente, Por que essa informação torna relativamente 
fácil a determinação do número de átomos de bromo de uma 
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molécula orgânica? Por exemplo, па bromação de um alcano, é 
possível que se formen alguns produtos com mais de um átomo 
de bromo. Veja a Técnica Principal 6, Éspectrometeia de Massas, 
que segue esta série de exercícios 

18.84 Um químico trata о tolueno (meti-benzeno) com cloro 
па presença de um catalisador de metal, Uma amostra da mistu- 
ta de reação é injetada em uma unidade GC-MS (cromarógrafo 
a gás-espectrômetro de massas). Um dos compostos separados 
pela cromatografia a gás dá espectro de massas com picos em 
128m, 126m, 113т„ 111m, c 91m, dentre outros, O pico em 
128m, tem aproximadamente um terço do tamanho do pico 

em 126m, eo pico em 113m, é aproximadamente um tergo do 
pico ет 11 1m,- Qual é a composição provável desse composto e. 
que fragmentos podem ser atribuídos а esses picos? Veja Técnica. 
Principal 5, Espectromeria de Massas, que segue esta série de 
exercícios. 

18.85 Polienos conjugados são hidrocarbonetos com ligações 
simples е duplas alternadas. Eles são comumente usados como 
corantes porque absorvem na faixa do visível, Duas dessas 
moléculas têm as fórmulas C,H, e CH, Qual das duas tem o 
máximo de absorção em comprimento de onda maior? Justifique 
sua resposta Vea Técnica Principal 2, que segue o Capitulo 3. 
18.86 Quantos litros de hidrogênio, sob 1,00 atm e 298 K sio 
necessários para hidrogenar completamente (a) 1,00 mol de 
cico-hexeno, СН, (b) 1,00 mol de benzeno, C,H? (c) Estime 

a entalpia de reação de cada hidrogenação а partir das ental 

pias médias de ligação das Tabelas 7.7 e 7.8. (d) As estruturas 

de Lewis sugerem que a entalpia de hidrogenação do benzeno é 
igual a três vezes a do cico-hexeno. Seus cálculos confirmam essa 
afirmação? Explique as diferenças. 


Ligações com a química 
18.87 Um composto gasoso usado para fazer goma de mascar 

e pneus de automóvel foi analisado para a determinação de suas 
propriedades e toxidez 

(a) Quando 0,108 g do composto foi submetido à análise por 
combustão, 0,352 g de CO, е 0,109 g de H,O foram produzidos. 
Qual é а fórmula empirica do composto? 

(b) A massa molar do composto é 54,09 pmol ! Qual é fórmula 
molecular do composto? 

(9 Desenhe as fórmulas estruturais de pelo menos seis isômeros 
estruturas possiveis do composto. 

(à) Quando o composto é exposto ao віз hidrogênio sobre um 
catalisador, a massa molar do produto de hidrogenação é 38,12 
Si”. Qui ds isbmeo da part (c) informação ja a 
(9 O composto encheu um balão de 2,45 Lem 25°C e 1,0 arm. 
Brometo de hidrogênio foi bombeado para o balão até que a 
pressão тоха atingisse 5,0 atm. A reação se completou porque o 
nico produto era removido assim que formado. Após o término 
da reação o excesso de HBe no balão era de 2,0 atm. Qual ёа 
fórmula molecular do produto? 

(0 O produto de (e) tem três isêmeros estruturais, dois dos 
quais são isbmeros ópticos, Desenhe as fórmulas estruturais da 
composto original e de todos os isômeros formados. Coloque um 
asterisco em cada átomo de carbono quiral 

e) Aplique um esquema de hibridação em cada um dos átomos 
de C do composto original. 

(b) Escreva o nome do composto original. 
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PRINCIPAL 6 


m espectroscopia, usamos uma rede de difração pata sepa- 

rar fótons de luz segundo seus comprimentos de onda. Na 
espectrometría de massas usamos um campo magnético 
separar os ions moleculares segundo suas massas. Essa téc 
é um dos nossos métodos analíticos mais poderosos, porque 
dá informações qualitativas е quantitativas sobre а substância 
que está sendo analisada; pode ser feita em amostras muito 
pequenas е pode se feita no campo, com unidades portáteis e 
leves, А espectrometria de massas é usada na determinação de 
abundância isotópicas (Seção B), na determinação da compo- 
sição de ossos e outros tecidos do corpo, na análise do sangue 
de recém-nascidos para identificar doenças congênitas, na de- 
terminação de concentrações diminutas de fármacos na urina, 
e na determinação da estrutura do genoma humano. 


Técnica 
Encontramos um tipo clássico de espectrómetro de massas na 
Seção В, Outro tipo comum de especirômetro de massas é o 
espectrômetro de massas com imã de айа intensidade (Fig. 1). 
Em ambos os casos, o espectrômetro usa o grau da deflexão 
de partículas carregadas provocada por um campo magnéti- 
co para determinar as massas relativas das partículas. Em um. 
espectrómetro de massas a amostra é vaporizada e depois ioni 
zada. Os fons resultantes são acelerados por um campo elétri 
o em um feixe fino que, ao passar entre um arranjo de fr 
é defletido na direção de um detector. Quanto mais pesada а 
partícula, menos ela é defletida, е o grau de deflexão permite 
a determinação das massas relativas das partículas. Os resulta- 
dos são apresentados como uma série de picos, com intensida- 
des proporcionais ao número relativo de partículas com uma 
determinada massa. 

О cspectrómetro precisa primeiramente ser evacuado (isto 
é todo o ar é retirado], para assegurar-se que não existem mo- 
léculas de gás capazes de colidir com os fons e defleri-los de 
modo imprevisível. Depois, a amostra é introduzida, na forma 
de vapor, na câmara de entrada de amostra e levada para а 
câmara de ionização. Nessa câmara, elétrons rápidos colidem 
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FIGURA 1 Um espectrómetro de massas com fm de alta 
intensidade, 


violentamente com as moléculas do vapor. Quando um dos 
elétrons acelerados colide com uma molécula, o elétron impac- 
tante arranca outro elétron da molécula, deixando um cátion. 
molecular. O fon molecular pode se dividir em dois ou mais 
fragmentos carregados, Os fons positivos = os fons moleculares. 
originais (principais) e seus fragmentos = são acelerados para. 
fora da cámara por um forte campo elétrico aplicado por uma 
série de grades metálicas. As velocidades alcançadas pelos fons 
dependem de suas massas: os fons leves alcançam velocidades 
maiores do que os mais pesados. 

Os ions movem-se rapidamente e passam entre os polos 
de um eletroîmê. O campo magnético encurva as trajetórias 
dos fons por um ângulo que depende das velocidades e da in- 
tensidade do campo. No espectrómetro de massas com imã 
de alta intensidade, o campo magnético mantêm-se constante, 
mas a intensidade do campo elétrico varia, de modo a acelerar 
os fons moleculares em diferentes velocidades. Em uma deter- 
minada intensidade de campo elétrico, somente os fons de uma 
determinada massa alcançam o detector. Os fons com massas. 
diferentes colidem com as paredes da cámara. A variação da 
intensidade do campo elétrico produz um espectro de massas, 
um gráfico do sinal do detector contra а intensidade do campo 
elétrico. As posições dos picos no espectro de massas dão as ra- 
без carga-massa dos (ons. Se todos os fons tiverem carga +1, 
os picos darão as razões entre as massas. As alturas relativas 
dos picos indicam as proporções de ions de várias massas. 


Análise de um espectro de massas 
Se a amostra é formada por átomos de um elemento, o espec- 
tro de massas dá a distribuição isorópica da amostra, сото na 
Fig. В.б. As massas molares relativas dos isótopos podem ser 
determinadas por comparação com átomos de carbono-12. Se 
а amostra é um composto, а fórmula е a estrutura desse com- 
posto podem ser determinadas pela análise dos fragmentos. Por 
exemplo, os fons +1 que о CH, poderia produzir são CH, , 
CH’, CH’, CH", C' еН", Algumas das partículas que 
gem o detector são produzidas pela perda de um elétron da mo- 
icula (por exemplo, para produzir CH, a partir do metano): 


Molécula + e — molécula” +26 


A massa desse fon particular, o fon molecular, é chamada de 
massa do fon molecular. ^ massa do ion molecular é essencial- 
mente a massa molecular do composto. Entretanto, se o fe 
xe de elétrons move-se a uma velocidade muito alta, somente 
fragmentos da molécula podem sobreviver, Alguns dos frag- 
mentos são quase sempre produzidos, mas outras informações 
devem ser usadas para ajudar a interpretação, Por exemplo, 
uma amostra de um composto conhecido pode ser analisada 
с os dois espectros comparados para procurar fragmentos se- 
melhantes, Outra técnica é fazer a amostra passar primeiro por 
um cromatógrafo a gás (veja Técnica Principal 4). O cromato- 
“grama permite а comparação com um grande número de com- 
postos possíveis e o espectro de massas verifica а identificação. 

À identificação de uma estrutura molecular a partir de 
um espectro de massas requer um bom trabalho químico de 
detetive, Vamos ver como isso é feito tentando identificar um 
composto simples, que produziu o espectro de massas resumi- 
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Espectro de massas de um composto desconhecido 


Intensidade do pico relativa ao pico 
те mais intenso (percentagem) 

1 E 

16 m 

17 En 

E 1000 

19 008 

20 022 


"rie а notação convencional para а razão massalcarga dos fons 
moleculares, com a massa sendo um múltiplo da constante de massa 
atómica т, e carga, um múltiplo da carga fundamental e. 


do na tabela. A massa do fon molecular é 18, 19 ou 20. Se a 
massa do fon molecular for 20, o composto poderia ser HF. 
No entanto, o бог tem apenas um зборо estável, o fldor-19, 
de modo que ndo poderíamos explicar оз picos intensos em 
17 е 18. Devido às abundâncias muito pequenas dos picos 19 
€ 20, poderíamos também imaginar que cles correspondessem 
aos isótopos menos abundantes de um ou mais elementos do 
composto. Poderíamos concluir que a massa precursora é 18 
e que o composto é provavelmente água. Os picos em 19 e 20 
seriam devidos à massa de fons moleculares contendo isótopos. 
naturais, como o oxigênio-18 e o deutério. O pico em 17 re- 
presentaria o fragmento OH", o pico em 16 seria o fon O", eo 
pico em 1 corresponderia aos poucos fons H que se formam 
no processo de ionização. 

Um trabalho de detetive mais complexo é necessário para 
analisar biomoléculas grandes e fármacos, No entanto, а frag- 
mentação geralmente segue padrões previsíveis e um composto 
pode ser identificado pela comparação de seu espectro de mas- 
sas com os de outros compostos conhecidos que têm estrutu- 
таз semelhantes. No espectro mostrado na Fig. 2, vemos uma. 
amostra do sangue de um recém-nascido. А pequena gota de 
sangue foi analisada para determinar se а criança tem fenilce- 
toníúria. À presença do composto feni-alanina é uma indi 
ção positiva dessa condição. Fenil-alanina “marcada” com um 
горо radioativo é injetada juntamente com a amostra para 
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Sinal do detector 


140—180 


E 

Маала. 
FIGURA 2 Os dois picos da ferialanina incluem o marcador 
radioativo (o pico à direita) e а fenilalanina do sangue (o pico. 
Sm, unidades de massa à esquerda). A presença do último pico 
permite a identificação positiva do composto químico. 


ЕЛ 


identificar a massa do fon molecular. O composto radioativo 
ÉS unidades de massa atômica (Sm,) mais pesado do que а 
fenilalanina е aparece no espectro Sm, acima do pico do íon 
molecular dela, permitindo, desse modo, a identificação posi- 
tiva da substância. 


Exercícios relacionados: 18.81 — 18.84, 


Quais são as idejas importantes? As propriedades e reações de muitos compostos orgã- 
nicos devem-se à presença de grupos de átomos característicos, conhecidos como grupos 
funcionais. 

Por que precisamos estudar este assunto? A química orgánica é o fundamento da indús- 
tria farmacêutica e, consequentemente, da medicina. À química orgânica é, também, a base 
da bioquímica e da biologia molecular e, a partir dessas disciplinas, ela amplia a compreen- 
são da vida, À grande diversidade das moléculas orgânicas encontradas nos sistemas vivos 
é possibilitada pela presença de grupos de átomos com funções características. Ao entender 
esses grupos, poderemos predizer as propriedades de outras moléculas orgânicas, até mes- 
mo as das biomoléculas gigantes de proteínas, de carboidratos е do material genético, e dos 
materiais poliméricos que revolucionaram nossas vidas. 

Oque devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo utiliza o Capítulo 18 e 


seus princípios, além dos conceitos de ácidos e bases, є de reações redox (Seções Је К), Ele 
também usa os conceitos de polaridade molecular (Seção 3.3) e solubilidade (Seção 9.9). 


devem olhar para a química orgânica. Por exemplo, soldados ¢ policiais não usaram 

couraças, em muitas ocasiões, porque o volume interferia com seus movimentos, o que 
levou a trágicas perdas de vida. As couraças de hoje, feitas de materiais orgânicos leves e 
flexíveis, salvam muitas vidas. À quase totalidade da indústria farmacêutica baseia-se na 
química orgânica. А biologia molecular, а compreensão dos processos da vida, também. 
Esse grande número de aplicações mostra a imensa variedade dos compostos orgânicos, 
variedade que pode intimidar à primeira vista. Felizmente, os compostos orgânicos podem. 
ser compreendidos em termos de um certo número de grupos funcionais, pequenos grupos. 
de átomos com propriedades características. Enquanto os hidrocarbonetos são construí- 
dos com átomos de carbono e hidrogênio, os grupos funcionais podem incluir átomos de 
outros elementos e, por isso, conferem propriedades muito diferentes aos compostos orgã- 
nicos. Além disso, como os grupos funcionais têm propriedades químicas características, 
não temos de aprender todas as propriedades de cada composto diferente. Ao identificar os. 
grupos funcionais da molécula, avançamos muito na predição das prováveis propriedades. 
químicas do composto. 

Este capítulo tem três partes. Na primeira, veremos a estrutura e as propriedades de 
alguns dos grupos funcionais comuns e descreveremos alguns dos mecanismos que carac- 
terizam a reatividade desses grupos. Depois, examinaremos o impacto que a presença dos 
grupos funcionais têm sobre os polímeros modernos. Como em muitos outros casos, a 
natureza precedeu as explorações dos químicos e fez uso complero e sutil dos grupos fun- 
cionais no desenvolvimento dos processos vitais. Na parte final do capítulo, veremos três 
exemplos de como os grupos funcionais nos sustentam, nos alimentam e replicam nosso 
material genético. 


GRUPOS FUNCIONAIS COMUNS 


Os grupos funcionais ligam-se ao esqueleto de carbonos de uma molécula ou participam da 
cadeia. Alguns exemplos são o átomo de cloro no cloro-etano, CH,CH,Cl e o grupo -OH 
no etanol, CH,CH, OH. Ligações múltiplas carbono-carbono, como a ligação dupla car- 
bono-carbono no 2-buteno, CH,CH=CHCH,, são em geral consideradas grupos funcio- 
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1 Clorosnetano, СНС. 


FIGURA 19.1 Distribuicio da 
carga em uma molécula de etanol. 
A cor vermelha representa a região 
бе carga parcial negativa e a cor 
azul, as regiões de carga parcial 
positiva. Como a molécula é polar 
е forma ligações hidrogênio, ela é 
muito solóvel em água. 


O 2-propanol também ё 
conhecido pelo seu nome. 
comum, áleool isopropi 


TABELA 19.1 Grupos funcionais comuns 


Grupo Саме de compostos Grupo Classe de compostos 
E halogenero (X = E, Cl, Broa) |—COOH ácido carboxilico 
=0н álcool, fenol —coor sten 

-o— ае E amina 

—CHO ай —со—м< amida 

—CO— cetona 


nais, A Tabela 19.1 lista alguns dos grupos funcionais mais comuns. As ligações carbono- 
«carbono duplas e triplas foram vistas no Capítulo 18. Nas próximas oito seções, veremos 
outros grupos funcionais importantes, suas propriedades químicas características c alguns. 
mecanismos que as explicam. 


19.1 Halogenoalcanos 


Os halogenoalcanos (também chamados de halogenetos de alquila) são alcanos em que 
pelo menos um átomo de hidrogênio foi substituído por um átomo de halogênio. Embora. 
tenham usos importantes, muitos halogenoalcanos são altamente tóxicos e são uma ameaça 
ao meio ambiente. O halogenoalcano 1,2-dicloro-1-fluoro-etano, CHCIFCH,CI, é um 
exemplo de um cloro-fluoro-carboneto (CFC), um dos compostos considerados responsá- 
veis pela diminuição da camada de ozônio (veja o Quadro 14.3). Muitos pesticidas são 
compostos aromáticos com vários átomos de halogênio. 

Аз ligações carbono-halogênio são polares (1). O carbono ao qual зе liga o halogênio. 
é parcialmente positivo, o que o torna suscetível a reações de substituição nucleofílica, nas 
quais um nucleófilo substitui o átomo de halogênio. Um mucleófilo é um reagente que bus- 
ca centros de carga positiva em uma molécula. Dois exemplos são o íon hidróxido, OH 
са molécula de água, H,O. Em ambos os casos, um par isolado de elétrons no átomo de 
oxigênio é atraído por regiões de carga parcial positiva. А água age como nucleófilo nas 
reações de hidrólise, isto é, nas reações em que uma ligação carbono-elemento é substituída 
por uma ligação carbono-oxigênio. Por exemplo, o bromo-metano sofre hidrólise em água 
para dar metanol e fon brometo: 


єнє + ОН — CHOH + Ве 


Os halogenoalcanos são alcanos em que pelo menos um átomo de hidrogênio foi subs- 
fituido por um átomo de halogênio. Eles sofrem reações de substituição nucleofílica. 


19.2 Álcoois 


O grupo hidroxila, OH, é um grupo -OH que se liga poe covalência a um átomo de carbo- 
no, Um álcool é um composto orgânico que contém um grupo hidroxila que não está dire- 
tamente ligado a um anel de benzeno ou a um grupo >C=0, Um dos compostos orgânicos 
mais conhecidos é o etanol, CH,CH,OH, também chamado de álcool etílico ou álcool de 
cereais. Os álcoois podem perder o próton da hidroxila em certos solventes (Fig. 19.1), mas 
suas bases conjugadas são tão fortes que eles não são ácidos em água. 

Existem três maneiras de nomear оз álcoois e você deve se familiarizar com todas: 


+ Adicione o sufixo -ol à raiz do hidrocarboneto precursor, como em metanol e etanol. 
Quando а localização do grupo -OH tem de ser especificada (para evitar ambiguida- 
de), escreve-se o número do átomo de carbono ao qual ele está ligado, como em 1-pro- 
panol, CH,CH,CH,OH, e 2-propanol, CH,CHIOH)CH,.. 

+ Nomeie o hidrocarboneto precursor como um grupo e adicione a palavra álcool. Como 
em álcool metilico, CH, OH, e do álcool etílico, CH,CH;OH. 

* Nomeie o grupo -OH como um substituinte, Neste caso, usa-se o prefixo hidróxi, 
como em 2-hidróxi-butano para СН,СН(ОН)СН,СН,. 


Usaremos normalmente o primeiro desses trés procedimentos. 
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Os álcoois são divididos em trés classes, de acordo com o número de grupos orgânicos. 
ligados ao átomo de carbono que contém o grupo -OH: 


Тро do alcool Елиа Exemplo, 
primário RCH,-OH enol 

d [nm 
secundário HCH-OH  Zburanol 


CHICHIOH]CHICH, 


terciário Rsc-oH Zemedil2-propanol 
[Sor 


Cada R representa um grupo orgânico, como metila ou etila eles não precisam ser iguais 
O metano! é, em geral, preparado industrialmente a partir do gás de síntese (Seção 
1535 


со) + 2 Ну) eede ase, seoa, CHOH (g) 


O catalisador é uma mistura de cobre, óxido de zinco e óxido de crómio(III). O etanol é 
produzido em grande quantidade em todo o mundo pela fermentação de carboidratos. Ele 
é também preparado pela hidratação do eteno em uma reação de adição: 


CH=CH; le) + HOL) Srt cH CH OHg) 


O catalisador é o ácido fosfórico. A síntese dos álcoois em laboratório é feita pela substitui- 
ção nucleofílica de halogenoalcanos. 

O etilenoglicol, ou 1,2-etanodiol, HOCH,CH,OH (2) é um exemplo de um diol, um 
composto com dois grupos hidroxila. O etilenoglicol é um dos componentes dos anticonge- 
Jantes e é usado, também, na fabricação de fibras sintéticas, 

Os álcoois com massas moleculares pequenas são líquidos; os álcoois têm pressão de 
vapor muito mais baixa do que os hidrocarbonetos de massa molecular aproximadamente. 
igual, Por exemplo, o etanol é líquido na temperatura ambiente, mas o butano, que tem. 
massa molecular maior, é um gás. A volatilidade relativamente baixa dos álcoois é uma 
manifestação da força das ligações hidrogênio. À capacidade de formação de ligações hi- 
drogênio também explica a solubilidade em água dos álcoois de massas moleculares baixas. 


As fórmulas dos álcoois são derivadas da água pela substituição de um dos átomos de 


hidrogênio por um grupo orgânico. Como a água, os álcoois formam ligações bidro- 
gênio intermoleculares. 


19.3 Éteres 


Um éter é um composto orgânico de fórmula R-O-R, em que R é um grupo alquila (os dois 
grupos R não precisam ser iguais). Podemos pensar em um éter como uma molécula HOH 
em que ambos os átomos de Н foram substituídos por grupos alquila: 
n-o-n CH;CH;-0-H CH,CH;-0-CH;CH, 
Água Etanol (um álcool) Dieril-éter (um éter) 


Os éteres são mais voláteis do que os álcoois de mesma massa molecular, porque eles nào 
formam ligações hidrogênio uns com os outros (Fig. 19.2). Eles são também menos solú- 


2 Etanodiol, HOCH,CH,OH 


1 


Ponto de ebulição ( 


21456 
Número de átomos de carbono. 


FIGURA 19.2 Os pontos de 
ebulição dos éteres são menores 
da que os dos álcoois isômeros, 
porque ocorre ligação hidrogênio. 
пов álcoois, mas não nos éteres. 
As moléculas aqui representadas. 
não sio ramificadas. 
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Xx 


3 Um éter coroa 


он 


© 


Fenol, CHOH 


он 
снн 
нус 
5 Timol 


он 


Q^ 


сн 
н, 
6 Eugenol 


CHOH 


7 Alcool benzilico 
fenil-metanol, C,H.CH,OH 


veis em água, porque têm menor capacidade de formar ligações hidrogênio com as molé- 
culas de água, 

Como os éteres não são muito reativos e têm baixa polaridade molecular, eles são 
solventes úteis de outros compostos orgânicos. No entanto, os éteres são inflamáveis. O 
dietil-éter se inflama facilmente e deve ser usado com muito cuidado. 

Os éteres cíclicos (teres em forma de anel) com unidades -CH, CH,-O- alternadas são 
chamados de éteres coroa, devido à forma semelhante a uma coroa que as moléculas assu- 
mem (3). Os éteres coroa ligam-se fortemente а alguns cátions de metal. Por exemplo, um de- 
terminado éter coroa encaixa К. efetivamente, com os átomos de oxigênio apontando para o 
fon K” no interior do complexo e uma cadeia de hidrocarboneto envolvendo o complexo, As- 
sim, o éter coroa funciona como um tipo de “cavalo de Troia” para os íons K`, que, nesta for- 
ma, tornam-se solúveis em solventes não polares. O permanganato de potássio, por exemplo, 
dissolve-se facilmente em benzeno quando um éter coroa com seis átomos O é adicionado. 
A solução resultante pode ser usada para fazer reações de oxidação em solventes orgânicos 


Os éteres não são muito reativos, Eles são mais voláteis do que os álcoois com massas 
moleculares semelhantes porque suas moléculas não podem formar ligações bidrogê- 
nio umas com as outras, Os éteres coroa têm estruturas que podem englobar íons e 
dissolvê-los em solventes não polares. 


19.4 Fenóis 


Em um fenol, o grupo hidroxila liga-se diretamente a um anel aromático. O composto 
principal da série, o próprio fenol, C,H,OH (4), é um sólido molecular branco e cristalino, 
Ele era obtido por destilação do alcatrão de hulha, mas atualmente é sintetizado a partir do 
benzeno. Muitos fenóis substituídos ocorrem na natureza, alguns sendo responsáveis pelas 
fragrâncias de plantas. Eles são, com frequência, componentes dos óleos essenciais óleos 
obtidos por destilação de flores ou folhas. O timol (5), por exemplo, é o ingrediente ativo 
do orégano e o eugenol (6) é o principal responsável pelo odor e o sabor do óleo de cravo. 

Os fenóis diferem dos álcoois por serem ácidos fracos. Como vimos na ressonância do 
fenol (Seção 18.8), a ressonância do nion. 


d o e e 
B " c 
“ s 7 


deslocaliza a carga negativa da base conjugada do fenol e estabiliza o ânion. Como resul- 
tado, o ânion C,H,O € uma base conjugada mais fraca do que as bases dos álcoois, como 
о C,H,O' do etanol, o fon etóxido. Consequentemente, o fenol, C, H,OH, é um ácido mais 
forte do que o etanol, CH,CH,OH, c os fenóis, que são insolúveis em água, dissolvem-se em 
soluções básicas. Entretanto, até mesmo um grupo -CH,- pode isolar o átomo de O do anel 
benzeno e o fenil- metanol, C,H,CH,OH (álcool Бепайїсо, 7), é um álcool, não um fenol- 


Os fenóis são ácidos fracos, como resultado da deslocalização e estabilização da 
base conjugada, 
19.5 Aldeídos e cetonas 
O grupo carbonila, > С=О, ocorre em duas familias de compostos intimamente relacionadas: 
o 
Os aldeídos são compostos de fórmula R —C 
н 


As cetonas são compostos de fórmula R — 
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Em um aldeído, o grupo carbonila está sempre na extremidade da cadeia de carbonos, 
mas nas cetonas está em qualquer outra posição. Os grupos R podem ser alifáticos ou aro- 
máticos e os dois grupos R de uma cetona não precisam ser iguais. Nas formas estruturais 
condensadas, o grupo carbonila de uma cetona é escrito -CO~, como em CH,COCH,, 
propanona (acetona), um solvente comum de laboratório. O grupo carbonila dos aldeídos 
normalmente escrito CHO, сото em HCHO (formaldeído), o aldeido mais simples. O 
formol (formalina), о líquido usado para preservar espécimes biológicos, é uma solução de 
formaldeído em água. À fumaça da madeira contém formaldeído е o efeito destrutivo do 
formaldeído em bactérias é uma razão pela qual defumar a comida ajuda a conservá-la. 

Os nomes sistemáticos dos aldeídos são obtidos pela substituição da terminação -o por 
al, como em metanal, para HCHO (formaldeído), e etanal, para CH, CHO (acetaldeido). 
Note que o átomo de carbono do grupo carbonila é incluído na contagem dos átomos de 
carbono quando se determina о alcano precursor formal do aldeído. As cetonas recebem 
o sufixo -ona, como em propanona, CH,COCH, (acetona). Para evitar ambiguidades, um 
número é usado para designar o átomo de carbono que está ligado ao oxigênio. Assim, 
CH,CH,CH,COCH, é a 2-pentanona e CH,CH,COCH.CH, é à 

“Osaldeídos ocorrem naturalmente em óleos essenciais е contribuem para os sabores das 
frutas e os odores das plantas. O benzaldeído, C, H,CHO (8), contribui para o aroma carac- 
terstico de cerejas e amêndoas. O cinamaldeído (9) é encontrado na canela е os extratos de 
baunilha contêm a vanilina (10), que ocorre no óleo de baunilha. As cetonas também podem 
ser perfumadas. Por exemplo, a carvona (Seção 18.1) faz parte do óleo essencial da hortelã. 

O formaldeído é preparado industrialmente (para a manufatura de resinas fenol-for- 
maldeido) por oxidação catalítica do metanol: 


2 CH;OH(g) + Olg) EAE, 2 HCHOIg) 200) 


A oxidação posterior do produto а ácido carboxílico (Seção 19.6) é evitada pelo uso de um 
“oxidante suave, Existe menor risco de oxidação posterior no caso das cetonas do que по 
caso dos aldeídos, porque uma ligação C-C teria de se quebrar para que um ácido carbo- 
xílico se formasse. 

A oxidação de álcoois secundários com dicromato produz cetonas em bom rendimen- 
to, com pouca oxidação adicional. Por exemplo, CH,CH,CH(OH)CH, pode ser oxidado 
a CH,CH,COCH, A diferença entre a facilidade de oxidação dos aldeídos e das cetonas é 
usada para distingui-los, Os aldeidos reduzem íons prata para formar um espelho de prata 
— uma cobertura de prata em tubos de ensaio - com o reagente de Tollens, uma solução de 
fons Ag” em amônia e água (Fig. 19.3): 


Aldeídos: CH,CH,CHO + Ag” (no reagente de Tollens) dá CH,CH;COOH e Agís) 
Cetonas: CH,COCH, + Ag” (no reagente de Tollens) não reage 

Os aldeidos e as cetonas podem ser preparados pela oxidação de álcoois. Os aldeídos 
são redutores, as cetonas não. 


19.6 Ácidos carboxílicos 
о 

O pê holê, = Û паніці аныд “COOK ёё горо fuucibzal dog dai- 
À 
on 


dos carboxílicos, que são ácidos fracos, cuja fórmula é R-COOH. Аз forças dos ácidos estão 
relacionadas a suas estruturas, como vimos na Seção 11.10. O ácido carboxilico mais sim- 
ples é o ácido fórmico, НСООН, o ácido venenoso das formigas. Outro ácido carboxlico 
comum é o ácido acético, CH,COOH, o ácido do vinagre. Ele se forma quando o etanol do 
vinho é oxidado pelo ar: 


o 
f£ 
HEC «mo 
У 
он 


Os ácidos carboxflicos são nomeados sistematicamente pela substituição do -o final 
do hidrocarboneto precursor formal pelo sufixo -oico, com a palavra ácido precedendo o 
поте. O átomo de carbono do grupo carboxila é incluído na contagem dos átomos рага 


CH,CH;0H. 


D 
5 Benzaldeído, CH,CHO. 
О 


9 Cinamaldeído 


cuo 


on 


сно 
10 Vanilina 


FIGURA 19.3 Um aldeido (à 
esquerda) produz um espelho de 
prata com o reagente de Tollens, o 
que não acontece com as cetonas 
(à direita), 
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w- aua 
11 Acetato de esa, CH, COOCH,.CH, 


determinar o hidrocarboneto precursor. Assim, o ácido fórmico é formalmente o ácido me- 
tanoico e o ácido acético é o ácido etanoico. 

Os ácidos carboxílicos podem ser preparados pela oxidação dos álcoois primários e 
dos aldeídos com oxidantes fortes, como o permanganato de potássio em água em meio 
ácido. Em alguns casos, um grupo alquila pode ser oxidado diretamente a um grupo carbo- 
xila. Esse processo é muito importante industrialmente. 


Os ácidos carboxílicos têm um grupo -OH ligado a um grupo carbonila para formar 
о grupo carboxila, -COOH. 
197 Ésteres 


O produto da reação entre um ácido carboxílico e um álcool é chamado de éster (11). O 
ácido acético е o etanol, por exemplo, reagem quando aquecidos em cerca de 100°C па 
presença de um ácido forte, Os produtos dessa esterificação são acetato de etila e água: 


o o 
4 D 
HCC quen, — © +но 
OF о 0-CH;CH, 


Muitos ésteres têm odores agradáveis e contribuem para os sabores das frutas. Por exem- 
plo, o acetato de benzila, CH,COOCH,C,H,, é um componente ativo do óleo de jasmim. 
Outros ésteres de ocorrência natural incluem gorduras e óleos, Por exemplo, a gordura 
animal triestearina (12), que é um componente да gordura de boi, é um éster formado pelo 
glicerol e o ácido esteárico, 


GOA Ss S Sei aÃ PIS e Se 
OPEM I айы ads din ай. c HR پچ کی‎ 
Mm M n 


12 Teistearina, СН, 


A formação de ésteres é um exemplo de reação de condensação, na qual duas moléculas se 
combinam para formar outra maior, com eliminação de uma molécula pequena (Fig. 19.4). A 
reação é catalisada por uma pequena quantidade de um ácido forte como o ácido sulfúrico, por 


tast 
M un 


€ е 
A 


FIGURA 194 Em uma reação де 
condensação, duas moléculas se 
ligam, como resultado da elimina- 
ção de dois átomos ou grupos (as 
esferas alaranjadas e amarelas) na 
forma de uma molécula pequena. 


exemplo. Na esterificação de um ácido carboxílico por um álcool, a molécula eliminada é HO. 
As reações de condensação dão uma solução para um problema que ocorre na 

drogenação de óleos (Seção 18.6). Durante a hidrogenação, as ligações duplas re- 
manescentes se isomerizam de sua forma natural cis à forma trans. Essas gorduras, 
que são chamadas de “gorduras trans”, podem contribuir para problemas de saúde, como a 
arteriosclerose. À transesterificação é uma técnica em que enzimas são usadas para promo- 
vera troca de longas cadeias de ácidos carboxlicos de uma posição de um álcool para outra 
em um ácido carboxilico (veja a Seção 9.9). A gordura resultante tem o ponto de fusão mais 
elevado que é descjado e também é insaturada e não tem ligações trans. O novo processo 
também reduz a necessidade de esfriar a água e não utiliza solventes tóxicos ou inflamáveis. 


Teste 19.1A (a) Escreva a fórmula estrutural condensada е o nome do éster formado na 
reação entre о ácido propanoico, CH,CH,COOH, e o metanol, CH,OH. (b) Escreva as 
fórmulas estruturais condensadas do ácido e do álcool que reagem para formar o etanoato 
de pentila, CH,COOC,H, , que contribui para o sabor das bananas. 


[Resposta: (a) CH,CH,COOCH,, propanoato de metia; 
(b) CH,COOH e CH (CH,),CH,OH] 


Teste 19,18 (a) Escreva a fórmula estrutural condensada do éster formado na reação 
entre o ácido fórmico, НСООН, e o etanol, CH,CH,OH. (b) Escreva as fórmulas estru- 
turais condensadas do ácido e do álcool que reagem para formar o butanoato de metila, 
CH,CH;),COOCH, que contribui para o sabor das maçãs. 


Os álcoois condensam com os ácidos carboxílicos para formar ésteres, 
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19.8 Атіпаѕ, aminoácidos e amidas 


Uma amina é um composto cuja fórmula deriva-se formalmente de NH, pela substitui 
ção de átomos de H por grupos orgânicos. As aminas são classificadas como primárias, 
secundárias ou terciárias, de acordo com o número de grupos R ligados ao átomo de 
nitrogênio: 


Tipo de amina Егише Exemplo 
primária RNH, medlamina, 
CHNH, 
secundária RNH dimetilamina, 
(CHJ); NH 
terciária RN trimetilamina 
(CH)N 


Cada R representa um grupo orgânico, como metila ou etila, e eles não precisam ser iguais, 
Nos três casos, o átomo de nitrogênio tem hibridação sp’, com um par isolado de elétrons 
e trs ligações v. Um fon quaternário de amônio é um fon tetraédrico de fórmula RN”, em 
que até trés dos grupos К (que podem ser todos diferentes) podem ser substituídos por dto- 
mos de Н, Por exemplo, o íon tetrametilamônio, (СН),Х', е o íon trimetilamônio, 
(СН) NH, são fons quaternários de amônio. O grupo amino, o grupo funcional das ami- 
nas, € NH, 

As aminas estão muito espalhadas na natureza, Muitas delas têm um odor pungente 
© muitas vezes desagradável. Como as proteínas são polímeros orgânicos que contêm 
nitrogênio, ocorrem aminas nos restos da decomposição da matéria viva que, juntamente 
com certos compostos de enxofre, são responsáveis pelo odor da carne podre. Os nomes 
comuns de duas diaminas - putrescina, NH,(CH,) NH, e cadaverina, NH,(CH,) NH, — 
falam por si mesmos. Como a amônia, as aminas são bases fracas (Seção 11.7), mas оз 
fons quaternários de amônio com pelo menos um átomo de H ligado ao átomo N são, em 
geral, ácidos. 

Um aminoácido é um ácido carboxílico que contém um grupo amino e um grupo car- 
boxila, O exemplo mais simples é a glicina, NH,CH,COOH (13). Observe que um amino- 
ácido tem um grupo básico (-NH,) e um grupo ácido (-СООН) na mesma molécula. Em 
soluções em água, em pH próximo a 7, оз aminoácidos estão na forma de um fon duplo 
(zwiteríon), como  H,NCH,CO, , no qual o grupo amino está protonado e o grupo car- 
Боха, desprotonado. Os aminoácidos podem adotar quatro formas possíveis, que diferem 
na extensão da protonação dos dois grupos funcionais. Em soluções muito ácidas, a alanina 
existe como "Н.ХСН(СН СООН, mas a adição de base remove inicialmente a próton. 
do átomo de N, deixando NH,CH(CH,)COOH (principalmente na forma de fon duplo) 
e, depois, elimina o próton do ácido carboxílico para formar NH,CH(CH.JCO, . A con- 
centração dessas espécies pode ser calculada pelos mesmos métodos usados para os ácidos 
polipróticos na Seção 11.16. А Figura 19.5 mostra como as concentrações das espécies da 
alanina em solução variam com o pH. Observe que a forma molecular da alanina quase 
não existe em nenhum pH. Sua concentração teve de ser multiplicada por um fator de 100 
milhões para que fosse visível no gráfico. 

Os aminoácidos mais importantes são os a-aminoácidos, nos quais o grupo -NH, liga- 
-se ao átomo de carbono vizinho ao grupo carboxila, como na glicina, Entretanto, ou- 
tros tipos de aminoácidos são comuns e tem papel biológico importante. Por exemplo, o 
“aminoácido NH,CH,CH,CH,COOH é o neurotransmissor САВА. 


13 Glicina, NH,CH,COOH 
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FIGURA 19.5 Composição 
acionária de uma solução de 
alanina, um aminoácido típico, 
em função do pH, Observe que a 
concentração da forma molecular 
é extremamente baixa em todos 
os valores de pH e teve de ser 
multiplicada por um fator de 10º 
para tomarse visivel no gráfico. 
Os aminoácidos estão presentes 
quase que exclusivamente na 
forma iônica em água 


A seta vermelha da segunda 
estrutura mostra a migração de 


14 Tilenol 


10 


"NHSOHRCO, 


NHCHRCO; 


хн,снксоон 


Сото os álcoois, as aminas condensam com ácidos carboxílicos: 


о o 
4 ГА 

He-C кин, — Hiec Q +HO 
бин NH=CHLCH, 


O produto é uma amida. Quando o reagente é uma amina primá 
uma molécula de fórmula R-(COJ-NHR. 

O mecanismo da formação da amida esclarece as propriedades dos ácidos carboxílicos. 
e aminas. À primeira vista, poderíamos esperar que a amina agisse como uma base е acci 
tasse um próton do ácido carboxílico. De fato, isso acontece e forma-se um sal quaternário. 
de amônio quando os reagentes são misturados na ausência de solvente. Por exemplo, 


j, RNH, o produto é 


CHCOOH + CH;NHy— CHICO  CH.NHS* 


No entanto, com aquecimento até cerca de 200°C, ocorre uma reação termodinamicamente 
mais favorável. A transferência do próton é revertida e a amina age como nucleófilo, ata- 
cando o átomo de carbono do grupo carboxila. Um exemplo desse processo é a condensa- 
ção de amônia com um ácido carboxîlico: 


Um exemplo de amida familiar é o fármaco analgésico vendido como Tilenol (14). 
Veremos outro importante exemplo quando examinarmos o polímero conhecido como ni 
lon, na Seção 19.10. Muitas amidas têm ligações М-Н que podem tomar parte em ligações 
hidrogênio, de modo que as forças intermoleculares entre suas moléculas são relativamente 
fortes, 


Teste 19.24 Diga qual dos dois, um éster ou uma amina primária de mesma massa mole- 
cular, tem о maior ponto de ebulição е explique por quê. 
[Respostas А amina, que pode formar ligações 
hidrogênio com o grupo -NH.. O éster não pode formar 
ligações hidrogênio quando puro.] 
Teste 19.28 Quais são os esquemas de hibridação dos átomos de C e de N na formamida, 
HCONH;? 
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CAIXA DE FERRAMEN! 


BASE CONCEITUAL 
Em geral, os nomes dos compostos que contêm grupos fun- 
cionais seguem as mesmas convenções e o sistema de nume- 
ração usados para os nomes dos hidrocarbonetos (Caixa de 
Ferramentas 18.1), com a terminação do nome alterada para 
indicar о grupo funcional. À intenção, aqui como lá, é ser 
sucinto sem ser ambíguo. 


PROCEDIMENTO 
O grupo funcional tem prioridade sobre substituintes hidro- 
carbonetos na numeração das cadeias. 

Alcoois 

Para formar o nome sistemático, identifique o hidrocarbone- 
to principal e substitua o final “o por -ol. A localização do 
grupo hidroxila é dada pela numeração dos átomos de carbo- 
no do esqueleto, começando pela extremidade da cadeia que 
der o número menor para o carbono ligado ao grupo -OH. 
Quando -OH é nomeado como substituinte, ele é chamado 
de bidróxi. Por exemlo, CH;CHIOH)CH.CH.CH, € 02-pen- 
tanol ou hidrósi-pentano. 


Aldeídos e cetonas 

No caso dosaldeídos, identifique o hidrocarboneto precursor. 
Inclua o C do -CHO na contagem dos átomos de carbono. 
Mude o final -o do hidrocarboneto para al. O grupo - CHO. 
só pode estar na extremidade da cadeia de carbonos e tem 
prioridade de numeração sobre outros grupos. No caso das 
cetonas, mude o final -o do hidrocarboneto principal para 
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-ona e numere а cadeia de modo a dar ao grupo carbonila. 
o menor número possível Assim, CH,CH,CH,COCH, é a 
2-pentanona. 


Ácidos carboxílicos 

Mude a terminação -o do hidrocarboneto precursor para 
olco e adicione a palavra ácido antes do nome. Para identi- 
ficar o bidrocarboneto precursor, inclua o átomo de carbono 
do grupo -COOH ao contar os átomos de carbono. Assim, 
CH,CH,CH,COOH ёо ácido boranoico. 


Ésteres 

Mude о ano! do álcool para -ila е о -oico do ácido para 
—oato. Assim, CH, COOCH, (formado pelo metano! e o ácido 
ctanoico)  eranoato de me 
Aminas 

As aminas são nomeadas sistematicamente especificando-se 
os grupos ligados ao átomo de nitrogênio em ordem alfabé- 
tica, seguidos pelo sufixo -amina. As aminas com dois grupos 
amino são chamadas de diaminas. O grupo -МН, é chamado 
-amino quando ele é um substituinte Assim, (CH;CH;):CH,N 
£a ieilamina e CH,CHINH,JCH, é o 2-aminopropano. 


Halogenetos. 


Nomeie о átomo de halogênio como um substituinte, como 
em 2-cloro-butano, CH,CHCICH.CH 


Estas regras estão ilustradas no Exemplo 19.1. 


Nomear compostos com grupos funcionais 
Nomeie os compostos (a) CH,CH(CH;)CH(OH)CH,;. 


(b) CH,CHCICH,COCH,; e (c) (CH,CH.) NCH,CH,CH,.. 
PLANEJE Siga os procedimentos da Caixa de Ferramentas 19.1. 
RESOLVA 


EXEMPLO 19.1 


(a) Determinamos o número de átomos de carbono na cadeia 
mais longa e mudamos a terminação do nome daquela cadeia 
para ok 


CH, oH 
HiC-CH-CH-OH, 


O álcool ёо 3-metil-2-butanol. 


(b) O composto é uma cetona e um halogenoalcano, Iden- o 
tifique a cadeia de hidrocarboneto e numere de modo a 1 

dar 20 grupo cetona о menor número. A cadeia tem cinco HC CH-CH,-C— CH, 
carbonos, о grupo cetona está no segundo carbono a par ° + ' 

tir de uma das extremidades e o átomo de cloro está no quarto carbono: 


O composto é a 4-cloro-2-pentanona. 


(c) O composto (CH,CH,) NCH,CH.CH, tem dois. 
grupos etila e um grupo propila ligados a um átomo 
de nitrogênio. Dê aos grupos etila o prefixo di- para 
indicar que existem dois deles e liste оз grupos em 
ordem alfabética. 


HiC-cH. 
\ 


O composto é a dieti propilamina. Continua — 
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Teste 19.34 Nomeie (a) CH,CH(CH,CH,OH)CH,; (b) CH,CHICHO)CH,CH (c) 
(CHIN. 
[Respostas (a) 3-meril-1-butanol; (b) 2-metil-butanal; (c) rfenilamina] 


Teste 19.3B Nomeie (a) CH,CH,CH(OH)CH,CH,; (b) CH,CH,COCH,CH;; (c) CH,CH, 
NHCH,. 


As aminas são derivadas formalmente da amônia pela substituição de átomos de bi- 
drogênio por grupos orgânicos. As amidas resultam da condensação de aminas com 
ácidos carboxilicos. As aminas e as amidas participam de ligações hidrogênio. 


IMPACTO SOBRE A TECNOLOGIA 


As cadeias de átomos de carbono de compostos orgânicos podem chegar a comprimentos 
muito grandes e dar origem a macromoléculas. Os polímeros são compostos macromolecu- 
lares em que cadeias ou redes de unidades repetitivas pequenas formam moléculas gigantes, 
como o polipropileno e o poli(tereafluoro-etileno) (vendido com o nome comercial Teflon), 
Os polímeros são feitos por dois tipos principais de reações, as reações de adição е аз rea- 
ções de condensação. O tipo de reação utilizado depende dos grupos funcionais existentes 
nos materiais de partida. Muitos dos materiais de partida usados vêm do petróleo, mas 
alguns polímeros são feitos a partir de produtos agrícolas como o milho e a soja. 


19.9 Polimerização por adição 


Os alquenos podem reagir entre si para formar longas cadeias em um processo chamado poli- 
merização рог adição. Por exemplo, uma molécula de eteno pode ligar-se a outra molécula de 
«епо, outra molécula de eteno pode juntar-se a essa, assim por diante, formando uma longa. 
cadeia de hidrocarboneto. O alqueno original, neste caso o eteno, é chamado de monômero. 
Cada monômero torna-se uma unidade repetitiva, isto é, a estrutura que se repete muitas vezes 
para produzir a cadeia do polimero. O produto, uma cadeia de unidades repetitivas ligadas 
por covalência, é o polímero. O polímero de adição mais simples é о polietileno, -(CH,CH,) 
que é feito pela polimerização do eteno e é formado por longas cadeias de unidades repeti- 
tivas -CH,CH,-. Muitos polímeros de adição têm também um certo número de ramificações, 
geradas quando novas cadeias surgem de pontos intermediários ao longo do “esqueleto” da 
estrutura. 
А indústria de plásticos desenvolveu polímeros a partir de muitos monómeros de fór- 
mula CHX=CH;, em que X é um átomo (como o CI no cloreto de vinila, CHCI=CH;) ou 
“um grupo de átomos (como o CH, no propeno). Esses etenos substituídos dão polímeros de 


TABELA 19,2 Polímeros de adição comuns 


Nome dos monômeros Fórmula Fórmula do polímero Nome comum 
p CH=CH? -(CH.- CH), polietileno 
loreto de vinila сна=сн, -сна- CH3), cloreto de polivinila 
estireno CHICH)-CH, -(снс,н) - CH poliestireno 
acrilonitrila CH(CN)=CH2 -(CH(CN)-CH, Orlon, Айза 
propeno. CH(CH)« CH, -(CH(CH)-CH).- polipropileno 
metacrilato de metila сноососнус=сн, m Plexiglas, Lucita 
j — cu; 

“ oca, 

terafluoro-teno. 


CASA -(ER-CE).- Teflon, PTFE 


О sufixo ero € substituído por leno nos nomes comuns desses compostos, 


“PTE, politetraluoro-eileno). 


nomes dos polímeros correspondentes. 
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fórmula (CHXCH,),- e incluem o cloreto de polivinila (РУС), -CHCICH,),-, ео 
pileno, /CHICH, CH.) (Tabela 19.2). Eles diferem em aparência, rigidez, transparência e 
resistência às intempéries- 

Um procedimento muito usado em sínteses é a polimerização via radicais, a polimeri- 
zação por uma reação em cadeia via radicais (Seção 14.9). Em um procedimento típico, um. 
monômero (como o eteno) é comprimido até aproximadamente 1.000 arm e aquecido até 
100°С na presença de uma pequena quantidade de um peróxido orgânico (um composto de 
fórmula R-O-O-R, em que R é um grupo orgânico). À reação é iniciada pela dissociação 
da ligação О-О para dar dois radicais: 

R-O-O-R — R-O- + ‘O-R 
Uma vez iniciada, a reação em cadeia se propaga quando os radicais atacam moléculas do 
monômero CHX -CH, (em que X = Н no ereno) e formam um novo radical, muito reativo: 

н 
— R-0-CH 


x 


RO Ha 


A reação continua até que todas as moléculas do monômero sejam utilizadas ou até que ela 
termine com os pares de cadeias se ligando para formar espécies não radicalares. O produ- 
to, por exemplo, o polietileno, é formado por longas cadeias de fórmula -(CH,CH,) -, em 
que n pode chegar a muitos milhares, 

Polímeros fortes e resistentes têm cadeias que se empacotam muito bem. Um problema 
com as primeiras tentativas de fabricar o polipropileno era que a orientação dos grupos H 
e CH, em cada átomo de C eram aleatória, o que impedia o empacotamento adequado das 
cadeias. O material resultante ега amorfo, grudento e quase inútil. Hoje, a estereoquímica das 
cadeias pode ser controlada com o uso de um catalisador Ziegler-Natta, isto é, um catalisador. 
formado pelos compostos tetracloreto de titânio, ТҮС, e trietilalumínio, (CH. CH.) AI. Um 
polímero em que cada unidade ou par de unidades repetitivas tem a mesma orientação é descri- 
to como estereorregular. А estereorregularidade vem da maneira como as cadeias crescem no 
catalisador (Fig. 19.6). As cadeias de polímeros estereorregulares produzidos por catalisadores. 
Ziegler Мапа empacotam-se bem e formam materiais muito cristalinos e densos (Fig. 19.7). 

А borracha é um polímero do isopreno (15). А borracha natural é obtida a partir da 
casca da seringueira na forma de um líquido branco e leitoso, chamado látex (Fig. 19.8), 
formado por uma suspensão de partículas de borracha em água. À borracha é um sólido 
macio e branco, que fica ainda mais macio quando quente, Ela é usada para apagar escritos. 
a lápis e já foi usada como solas de sapatos. 

Durante muito tempo, os químicos foram incapazes de sintetizar a borracha, mesmo 
sabendo que ela era um polímero do isopreno. As enzimas da seringueira produzem um 
polímero estereorregular no qual todas as ligações entre monómeros estão em arranjo cis 
(Fig. 19.9). А polimerização via radicais direta, no entanto, produz uma mistura aleatória de 
ligações cis e trans, e um produto grudento e inútil. O polímero estereorregular foi obtido 
pelo uso de um catalisador Ziegler-Natta е um cis-poliisopreno quase puro e com proprieda- 
des de borracha pode ser hoje produzido. O trans-poliisopreno, com todas as ligações trans, 
é o material duro e de ocorrência natural conhecido como guta-percha, que era colocado 
antigamente dentro das bolas de golfe e ainda é usado para preencher canais em dentes. 

Os alquenos sofrem polimerização por adição. Quando se usa um catalisador Zie- 

gler-Natta, o polímero obtido é estereorregular e tem densidade relativamente alta. 


FIGURA 19.6 (a) Polimera em. 
que os substituintes se localizam 
aleatoriamente nos lados da 
cadeia (b) Polimero estereorregu- 


substituintes estão do mesmo lado 
da cadeia. 


FIGURA 197 O tapete de 
ipropileno é resistente devido. 
à regularidade da estrutura das 
cadeias que o formam, 


| Y. 
t+ € 
18 ope 
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FIGURA 19.9 (a) Na borracha natural, as unidades de isopreno polimerizam e dão um produto total- 
mente cis. (b) O material mais duro, a guta-percha, é o polímero totalmente trans. 


19.10  Polimerização por condensação 


Nos polímeros obtidos por condensação, оз monómeros ligam-se por reações de conden- 

sação, como as usadas para formar ésteres ou amidas. Os polímeros formados pela liga- 

ção de monómeros que têm grupos ácidos carboxflicos com os que têm grupos alcool são 

FIGURA 19.8 Coleta de látex de chamados de poliésteres. Os polímeros desse tipo são muito usados na fabricação de fibras. 

uma seringueira na Malásiaum artificiais, Um poliéster típico é o Dacron ou Terylene, um polímero produzido pela es 

dos principais produtores: rificação do ácido tereítálico com etilenoglicol (veja 2, 1,2-etanodiol). Seu nome técnico é 
poli(tereftalaro de etileno). À primeira condensação é 


он 


5 
p OH + HO 
О оа 


Uma nova molécula de etilenoglicol pode ligar-se ao grupo carboxila, à esquerda do produ- 
to, e outra molécula de ácido tereftálico, ao grupo hidroxila, à direita. Como resultado, o 
polímero cresce em ambas as extremidades e torna-se 


Na polimerização de alquenos via radicais, as cadeias laterais podem crescer em mui- 
tos pontos da cadeia principal. Na polimerização por condensação, porém, o crescimento 
só pode ocorrer nos grupos funcionais das extremidades, de modo que a ramificação da 
cadeia é muito menos provável. Como resultado, as moléculas de poliéster dão boas fibras, 
porque as cadeias não ramificadas podem ser acomodadas lado a lado, por estiramento 
do produto aquecido e passagem por um furo fino (Fig. 19.10). As fibras produzidas dessa 
maneira podem ser torcidas e transformadas em fios (Fig. 19.11). Por outro lado, como. 
muitos monómeros podem iniciar as reações simultaneamente, as cadeias de polímeros de 
condensação em geral são mais curtas do que as dos polímeros de adição. Os poliésteres. 
também podem ser moldados e usados em implantes cirúrgicos, como cotações artificiais, 
ou transformados em filmes finos para fitas do tipo cassete. 

A polimerização por condensação de aminas com ácidos carboxílicos leva às poliami- 
das, substâncias mais comumente conhecidas como náilons. Uma poliamida comum é o. 
náilon-66, que é um polímero de 1,6-diamino-hexano, H;N(CH,), NH, e ácido adípico, 
HOOCICH,) COOH. O 66 do nome corresponde aos números de átomos de carbono dos 
dois monômeros. 
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FIGURA 19,10 As 
fibras sintéticas são 
feitas pela extrusão 
de polímero líquido 
através de pequenos 
furos, em uma versio. 
industrial da roca de 
uma aranha. 


Para que ocorra polimerização por condensação, é necessário que existam dois grupos 
funcionais em cada monômero e que se misturem quantidades estequiométricas dos rea- 
gentes. Os reagentes da produção de poliamidas formam inicialmente o "sal de náilon” рог 
transferência de próton: 

нооссну„соон + H:N(CH;) 


мн. — 
осснууСО; + * HiN(CH),NH* 

Nesse ponto, o excesso de ácido ou de amina pode ser removido. O aquecimento do sal den 

lon inicia a condensação, como ocorre na preparação das amidas simples. À primeira etapa é: 
o 4 
een O + NHRCHIUNH 
ICH +*хнусншмн, 
о o- 


p 
/ 

© d 

4 N 

о NHICH/NHS" 

А amida cresce em ambas as extremidades por condensações sucessivas (Fig. 19.12) e o 

produto final é: 


*H 


o 
2 Д Ton 
EN Сенс 
ó минуи Мсни, 


As cadeias longas de poliamida (náilon) podem ser transformadas em fios (como os po- 
liésteres) ou moldadas. As ligações hidrogênio N~H + - O=C que ocorrem entre cadeias vi- 
Zinhas são, em grande parte, responsáveis pela resistência das fibras de náilon (Fig. 19.13). 
Essa capacidade de formar ligações hidrogênio também explica a tendência do náilon de 
absorver umidade, já que as moléculas de Н.О podem formar ligações hidrogênio com o 
polímero e penetrar nas cadeias, 


ES 2, 


FIGURA 19.11 Micrografia 
eletrônica de varredura do 
poliéster Dacron e fibras de 
algodão em um tecido misto 
para camisas, As fibras de 
algodão receberam cor verde. 
Compare os cilindros lisos de 
poliéster (em cor laranja) com 
a superfície regular do algo- 
dão (em verde). O poliéster 
о resiste ao amassamento e 
as fibras irregulares de algodão 
produzem uma textura mais 
confortável e absorvente, 


FIGURA 19.12 Uma fibra de nái- 
lon muito grosseira pode ser fita. 
pela dissolução do sal de uma. 
amina em água е dissolução do. 
ácido em uma camada de hexano, 
que flutua na água. O polimero 

se forma na interface das duas 
camadas e um fio longo pode ser. 
puxado lentamente. 


O Elio 

м náilon é uma indicação 

I 

tie milon Gr dão 
dedo 
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CH; 


‹ 


ng, p 
`n- 
no” om 
16 Ácido láctico, CH:CH(OH)COOH 


EXEMPLO 19.2 


Determinação das fórmulas de polímeros e monómeros. 


Escreva as fórmulas de (a) os monómeros de Kevlar, uma fibra resistente usada para fazer 
roupas à prova de balas: 


(b) as duas unidades repetitivas do polímero formado pela adição de peróxidos a 
CH,CH. lı, em temperatura e pressão elevadas. 


PLANE (a) Examine o esqueleto do polimero isto é a cadeia longa à qual os demais grupos 
se ligam. Se os átomos são todos átomos de carbono, então o composto é um polímero de adi- 
são, Se grupos éster ocorrem no esqueleto, então o polímero é um poliéster e os monómeros. 
serão um ácido e um álcool. Se о esqueleto contém grupos amida, então o polímero é uma 
poliamida e os monómeros serão um ácido е uma amina. (b) Se o monômero é um alqueno ou 
um alquino, então os monômeros adicionam-se uns aos outros À ligação я será substituída 
por novas ligações о entre оз monômeros. Se os monómeros são um ácido e um álcool ou uma 
amina, então forma-se um polímero de condensação, com perda de uma molécula de água. 
Desenhe os grupos éster ou amida que resultariam da perda de uma molécula de água. 


RESOLVA 


(a) Grupos amida ocorrem no esqueleto; portanto, o polímero é uma poliamida. Os gru- 
pos amida estão em direções opostas; logo, existem dois monômeros diferentes, um com 
dois grupos ácido e um com dois grupos amina. Separe os grupos amida e adicione uma 
molécula de água por ligação amida: 


9 o Ho 9 
"d 


(b) O monômero é um alqueno; logo, ele forma um polímero de adição. Substitua a liga- 
são т por duas ligações о, uma para cada monômero adjacente: 


cn, 
cu, 

moo ge go gm юзи, 

gad, бн-сн,‏ سب 


"Teste 19,44 (a) Escreva a fórmula do monômero do polímero comercializado сото Te- 
боп, -CF.CF.), (b) O polimero do ácido láctico (16) é usado em suturas cirúrgicas que 
se dissolvem no organismo, Escreva a fórmula de uma unidade repetitiva desse polímero. 

[Resposta: (a) CF,- CF; (b) (OCHICH,JCO] ] 
Teste 19.4B Escreva a fórmula de (a) o monômero de poli(metacrilato de metila), 
usado em lentes de contato (17); (b) duas unidades repetitivas de polialanina, o poli 
mero do aminoácido alanina, CH,CHINH;JCOOH. 
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А maior parte dos polímeros de condensação é feita por condensação de um ácido 
carboxílico com um álcool para formar um poliéster ом com uma amina para formar. 
uma poliamida. 


19.11  Copolímeros 


Os copolímeros sio polímeros formados por mais de um tipo de unidade repetitiva (Fig. 
19.14). Um exemplo é o náilon-66, no qual as unidades repetitivas são o 1,6-diamino-hexa- 
no, H;N(CH,) NH e o ácido adípico, HOOCICH,). COOH. Eles formam um copolimero 
alternado, no qual os monômeros ácido e amina se alternam, 

Em um copolímero em bloco, um longo segmento, no qual a unidade repetitiva é um 
dos monômeros, é seguido por um segmento que só contém o outro monômero. Um exem- 
plo é o copolimero em bloco formado pelo estireno e o butadieno. O poliestireno puro é 
um material transparente e quebradiço, isto é, que se parte facilmente. O polibutadieno é 
uma borracha sintética muito resistente, porém mole. Um dos copolimeros em bloco dos 
dois monómeros é o poliestireno de alto impacto, um material durável e resistente, e um. 
plástico transparente. Uma formulação diferente dos dois polímeros produz a borracha 
estireno-butadieno (SBR), que é usada principalmente em pneus de automóveis e calçados 
para corrida, e, também, nas gomas de mascar. 

Em um copolímero aleatório, monômeros diferentes ligam-se sem nenhuma ordem em 
particular, Um copolímero graftizado é formado por cadeias longas de um monômero com 
cadeias laterais formadas pelo outro monômero. Por exemplo, o polímero usado para fazer 
lentes de contato duras é um hidrocarboneto apolar que repele água. O polímero usado 
para fazer lentes de contato moles é um copolímero graftizado com cadeias de monôme- 
тоз apolares е cadeias laterais de um monômero que absorve а água. As cadeias laterais 
absorvem tanta água que 50% do volume da lente de contato é água, o que torna as len- 
tes flexíveis, macias e mais confortáveis do que as lentes de contato rígidas. Os materiais 
compósitos (Seção 6.21) diferem dos copolímeros porque os dois materiais que os formam. 
retém suas identidades no material е as regiões separadas podem ser grandes. 


Teste 19.54 Use a Fig, 19.14 para identificar o tipo de copolimero formado pelos monô- 
meros A e B: -ААААВВВВВ-. 


[Respostas Copolímero em bloco} 
Teste 19.58 Identifique o tipo de copolimero formado pelos monómeros A e B: -ABA- 
BABAB-. 


Os copolimeros combinam as vantagens dos materiais de mais de um componente. 


19.12 Propriedades físicas dos polímeros 


Um polímero pode ser desenhado para ter as propriedades necessárias para uma aplicação. 
Como as moléculas dos polímeros sintéticos têm comprimentos diferentes, les não têm massas 
moleculares definidas. Podemos falar apenas da massa molecular média е do comprimento mé- 
dio da cadeia de um polímero, Os polímeros também não têm pontos de fusão definidos. Eles. 
amolecem gradualmente à medida que a temperatura aumenta. À viscosidade de um polímero, 
isto é, sua capacidade de fluir quando fundido (Seção 5.7), depende do comprimento da cadeia, 
Quanto mais longas sio as cadeias, mais emaranhadas elas estão e о fluxo torna-se mais lento. 
A resistência mecânica de um polímero aumenta quando as interações entre as cadeias 
aumentam. Portanto, quanto maiores forem as cadeias, maior será a resistência mecânica 
de um polímero. Quanto mais fortes forem as forças intermoleculares para cadeias de mes- 
mo tamanho, mais forte será a resistência mecânica. À natureza dos grupos funcionais do 
polímero também afeta a intensidade das forças intermoleculares e contribui para a resis- 
téncia mecânica. Por exemplo, o náilon é uma poliamida e seus grupos —NH-— e—(CO)— 
podem participar de ligações hidrogênio e, em consequência, o náilon é um polímero resis- 
tente, Ele também é higroscópico (absorve água) porque as moléculas de água são atraídas 
pelos grupos polares do polímero. Em contraste, o polietileno é um hidrocarboneto que só 
contém ligações C-C е С-Н, que são hidrofóbicas. Em consequência, enquanto o polieti 
leno repele a água, esta pode penetrar os tecidos de náilon porque as moléculas de H,O po- 
dem migrar quando formam e quebram ligações hidrogênio com as moléculas do polímero. 


єн, 
1 

ate 
соосн,/, 


17 Poli(metaerilato de metila) 


(a) Polímero simples 


1b) Copolimero alternado 


(el Copolimero em bloco 


(di Copolímero graftizado 


FIGURA 19.14 Classificação de 
copolímeros. (a) Polímero simples, 
formado por um único monôme- 
то, representado pelos retângulos. 
verdes. b) Copolímero alternado, 
formado por dois monômeros, 
representados pelos retângulos 
verdes e cor laranja, c) Copal- 
mero em bloco. (d) Copolimero. 
grafizado. 
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FIGURA 19.15 As duas amostras. 
de polietileno, um polimero do 
hidrocarboneto eteno, do tubo. 

de ensaio foram produzidas por 
processos diferentes, А que flutua 
(baixa densidade) foi produzida. 
por polimerização sob alta pressão. 
“as cadeias contêm muitas rami- 
ficacbes. A que está no fundo (alta 
densidade) foi produzida com um 
catalisador especial que permite o 
empacotamento uniforme com um 
mínimo de ramificações, Como 

a expansão mostra, o último tem. 


maior densidade porque as ca- 
deias do polimero se empacotam 
melhor. 


Polietileno de baixa densidade 


Cadeias de polimero pouco empacotadas 


Polietileno de alta densidade 


J —— Cadeias de polimero muito empacoradas. 


Os arranjos de empacotamento de cadeias que aumentam o contato intermolecular 
também aumentam as forças intermoleculares e resultam em maior resistência, bem como 
maior densidade. Cadeias longas sem ramificações podem se alinhar umas às outras, como. 
espaguete cru, e formar regiões cristalinas que aumentam as interações e resultam em ma- 
teriais fortes e densos. Cadeias poliméricas ramificadas não podem se acomodar tão bem 
е formam materiais mais fracos e menos densos (Fig. 19.15). Uma armadura flexível e leve 
foi desenvolvida usando conjuntos de fibras de polietileno longas, alinhadas na mesma di- 
reção e muito próximas, e sujeitas a forças intermoleculares muito fortes, Essa armadura é 
cerca de 15 vezes mais resistente do que o aço, mas é tão pouco densa que flutua em água. 
Ela é macia e flexivel, logo é de uso confortável (Fig. 19.16). 


FIGURA 19.16 Recrutas na Academia de Polícia 
Че Nova York recebem proteções contra tiras. A 
armadura de polietileno de alta densidade protege 
os policiais sem restringir seus movimentos por- 
que é leve e flexivel 


A elasticidade de um polímero é sua capacidade de voltar à forma original após ser esti- 
cado, À borracha natural tem baixa elasticidade e é facilmente amolecida por aquecimento, 
No entanto, а “vulcanização” da borracha produz as propriedades desejadas. Na vulcaniza- 
ção, a borracha é aquecida com enxofre. Os átomos de enxofre formam ligações cruzadas. 
entre as cadeias de poliisopreno e produzem uma rede tridimensional de átomos (Fig. 19.17). 


Molécula de 
polisopeeno 


Ligações dissulfeto 


FIGURA 19.17 Os cilindros cinzentos na expansão representam moléculas 
de borracha е оз fios de contas amarelas representam as ligações disulfeto 
(-8-5-) introduzidas quando a borracha é vulcanizada, isto & aquecida com 
enxofre. Essas ligações cruzadas aumentam a durabilidade da borracha e 
tomam-na do que a borracha natural. Os pneus de automóveis são 
feitos com borracha vulcanizada e alguns aditivos que incluem о carvão. 
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TABELA 19.3 Códigos de reciclagem 


c x^ T T CEST 
A = 
Ex sp ao pl 
4 poe de be dns | O 


Como as cadeias estão ligadas, a borracha vulcanizada não amolece tanto quanto a 
borracha natural quando a temperatura aumenta. Ela é ainda muito mais resistente à de- 
formação quando esticada, porque as ligações cruzadas puxam-na de volta. Materiais po- 
liméricos que voltam à forma original após o estiramento são chamados de elastômeros. 
Quando o número de ligações cruzadas aumenta muito, forma-se uma rede rígida que resis- 
те ао estiramento, Por exemplo, altas concentrações de enxofre levam a um grande número 
de ligações cruzadas e ao material duro chamado ebonite. 

Os plásticos podem ser distinguidos por sua reação ao calor, Um polímero termoplás- 
tico pode ser amolecido novamente após ter sido moldado. Um polímero termorrígido ad- 
quire uma forma permanente no molde e não amolece sob aquecimento. Muitos materiais. 
termoplásticos são feitos por polimerização por adição e podem ser reciclados por fusão e 
reprocessamento. Exemplos são o polietileno е o tereftalato de polietileno (Tabela 19.3). 
Plásticos termorrígidos são usados quando a resistência ao calor é importante, Por exem- 
plo, a borracha vulcanizada de pneus e a espuma de ureia-formaldeído usada para fazer 
compensados são plásticos termorrígidos. 

Os silicones são materiais poliméricos sintéticos baseados no silício, e não no carbono. 
Eles são formados por longas cadeias =O-Si-O-Si- com as duas posições restantes dos 
“átomos de Si ligadas a grupos orgânicos, como o grupo metila, - CH, Fig. 19.8). Os silicones 
são usados para impermeabilizar tecidos porque os átomos de oxigênio ligam-se ao tecido, 
deixando os grupos metila, hidrofóbicos (repelem água), para fora da superfície do tecido. 
Os silicones são materiais flexíveis que têm aplicações variadas em medicina е em cuidados. 
pessoais, como implantes, transporte de drogas e cosméticos. Eles são também usados nas 
indústrias aeroespacial e eletrônica como adesivos, isolantes ¢ borrachas resistentes ao calor. 

Como são compostos moleculares, os polímeros normalmente não conduzem eletri- 
cidade. Entretanto, os polímeros que têm ligações duplas alternadas na cadeia podem ser 
usados para conduzir eletricidade (Quadro 19.1). Esses polímeros condutores tendem a ter 
cadeias longas pouco ramificadas. 

Os polímeros fundem-se em uma faixa de temperaturas, Os polímeros formados por 

cadeias longas tendem a ter alta viscosidade, A resistência dos polímeros aumenta 

com o aumento do comprimento das cadeias e das regiões de cristalização. Os polí- 
meros termoplásticos são recicláveis. 


O IMPACTO NA BIOLOGIA 


Em um certo nível, a vida pode ser considerada uma reação química extremamente complexa 
que acontece em recipientes de formas estranhas, Muitos compostos orgânicos encontrados поз 
organismos são polímeros, incluindo a celulose da madeira, as fibras naturais, como o algodão 
ea seda, as proteínas e os carboidratos de nossa comida e os ácidos nucleicos nos nossos genes. 


19.13 Proteínas 


As moléculas de proteínas são copolímeros de condensação que utilizam como monómeros 
até 20 aminoácidos de ocorrência natural, que diferem apenas nas cadeias laterais (Tabela 
19.4). Nossos corpos podem sintetizar 11 dos aminoácidos em quantidades suficientes para 
nossas necessidades. Não podemos, porém, produzir todas as proteínas necessárias para. 
vida a não ser ingerindo os outros nove, que são conhecidos como aminoácidos essenciais 


FIGURA 19.18 Uma estrutura 
típica de silicone. Os grupos hi 
drocarbonetos dão à substância a 
capacidade de repelir água. Note 
a semelhança desta estrutura com 
os piroxenos, puramente inorgâni- 
cos, da Fig. 6.14. 
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Um dia, se você quiser acessar seu correio eletrônico, em uma. 
localidade remota, poderá desenrolar uma folha de plástico 
“com um pequeno microprocessador embutido. Quando você o 
ativa, suas mensagens aparecerão e você poderá responder es- 
crevendo па tela com uma caneta especial ou falando com ela. 
O notável material desse "computador plano” já existe: uma de 
suas formas foi descoberta por acidente по inicio dos anos 70, 
quando um químico que estava polimerizando o erino (aceti 
leno) adicionou mil vezes а quantidade correta de catalisador. 
Em vez de uma borracha sintética, ele obteve um filme fino 
e flexivel, Ele se parecia com uma folha cor-de-rosa de metal 
(veja a fotografia) e — como um metal - conduzia eletricidade. 
Os metais conduzem eletricidade porque seus elétrons de 
valência se movem facilmente de átomo para átomo. Os sáli 


Esta folha de ройасеШепо fexivel se desprendeu das paredes 
do frasco em que fol fea. 


TABELA 194. Aminoácidos naturais, X—CH(NH,)COOH 


dos covalentes normalmente não conduzem eletricidade porque 
seus elétrons de valência estão fixos nas ligações entre átomos 
e não têm liberdade de movimento, As exceções, como a grafita 
e os nanotubos, têm ligações т deslocalizadas em anéis aro- 
máticos ligados entre si, por onde os elétrons podem se mover 
ivremente, porque existem orbitais vazios próximos em ener- 
Ва dos orbitais ocupados (Seções 6.5 ¢ 6.23). No entanto, uma. 
desvantagem é que a grafita comercial é frágil е quebradiça. 

Os polímeros condutores são uma alternativa nova e ex- 
tante, Eles não enferrujam e têm densidades baixas, Podem 
ser moldados ou transformados em conchas, fibras ou finas 
folhas plásticas e ainda podem funcionar como condutores 
metálicos, Eles podem ser levados a brilhar com quase qual- 
quer cor e mudar a condutividade quando às condições va- 
riam, Imagine caixas de alimentos rotuladas com etiquetas de 
polímeros que mudam a condutividade, quando as caixas são 
deixadas muito tempo sem refrigeração 

Todos os polímeros condutores têm uma característica 
comum: uma cadeia longa de átomos de carbono com hibri- 
dação sp’, muitas vezes com átomos de nitrogênio ou enxofre 
incluídos nas cadeias. O poliacetileno, о primeiro polímero 
condutor, é também o mais simples, sendo formado por mi- 
Ihares de unidades —(CH ^ СН): 


d 


As ligações simples e duplas se alternam, ou seja, cada átomo 
de C tem um orbital p não hibridado que pode se superpor 
a um orbital p em cada lado. Esse arranjo permite que os 
elétrons se desocalizem por toda a cadeia, como uma versão 
unidimensional da grafita. 
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“Aminoácidos essenciais para os humanos 
О aminoicido completo é mostrado. 
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Um polímero condutor, o polipirrol, 


Eusado em janelas “inteligentes”, que escurecem de um amarelo 

esverdcado transparente paca um azul-ncgro quase opaco, sob 

a luz solar direa. As fibras de polipirrol são também tecidas em 

panos para camuflagem contra radares porque absorvem micro- 

ondas Como ele não reflete as micro-ondas de volta para a fon- 

16,0 tecido aparece no radar como uma porção de espaço vazio. 
 polianilina, que tem a estrutura 


mad 


está sendo usada em cabos coaxiais flexivcs, em baterias ecar- 
regáveis chatas, que parecem botões, e filmes laminados e enro- 
lados que poderiam ser usados como computadores flexíveis ou 
telas de televisão. Filmes finos de polip-fenileno-vinileno, PPV, 


/[ X 


emitem luz quando expostos a um campo elétrico, um processo 
chamado eletroluminescéncia. Variando a composição do po- 
limero, os cientistas conseguiram fazê-lo emitir em uma vasta 
variedade de cores. Esses diodos multicolores emissores de luz 
(LED) podem ser tão brilhantes quanto оз diodos fluorescentes. 


Uma molécula formada por dois ou mais aminoácidos é chamada de peptídeo. Um 
exemplo é a combinação de glicina е alanina, representada por Gly-Ala: 


5 
em 
f 
n 


‘соон 


А ligação -CO-NH- destacada по quadrado cinza é chamada de ligação peptídica e cada 
aminoácido de um peptídeo é chamado de resíduo. Uma proteina típica é uma cadeia po- 
lipeptídica de mais de cem resíduos unidos por ligações peptídicas e arranjados em uma 
ordem característica, Quando o número de aminoácidos do peptídeo é pequeno, chamamos 
a molécula de oligopeptídeo. O adoçante artificial aspartame é um tipo de oligopeptídeo. 


chamado de dipeptídeo, porque só tem dois resíduos. 


А estrutura primária de uma proteína é a sequência de resíduos da cadeia peptídica 
O aspartame é formado por fenil-alanina (Phe) e ácido aspártico (Asp); logo, sua estrutura 
primária é Phe-Asp. Três fragmentos da hemoglobina humana são: 


Leu-Ser-Pro-Ala-Asp-Lys-Thr-Asn-Val-Lys-.. 
-Val-Lys-Gly-Trp-Ala-Ala- 
"Ser The Val-Leu-Thr-Ser.Dys-Ser.Lys-Tyr-Arg 


COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 

As telas de PPV atuais duram apenas 10% do tempo de vida 
das elas fluorescentes, бе sua longevidade aumentasse, porém, 
elas poderiam começar a substituir as telas de computador е 
televisão que usamos hoje, À polianilina poderia um dia ser 
usada como solda não metálica, para os cartões de circuito 
impresso dos computadores, ¢ como blindagem elétrica рага 
a caixa. Transístores e outros componentes eletrônicos feitos 
de plástico podem ser miniaturizados em um grau fantástico, 
levantando a possibilidade de microprocessadores e compu- 
tadores em nanoescala, que poderiam sobreviver a condições 
extremamente corrosivas, como ocorre по corpo ou nos locais 
de pesquisas marinhas. Como os polímeros condutores tam- 
bém podem ser projetados para mudar de forma de acordo 
“com o nível da corrente elétrica, eles poderiam servir como 
músculos artificiais ou dar flexibilidade de movimento a ro- 
bûs. Para que esses objetivos possam ser alcançados, as ca- 
racterísticas desses polímeros precisam ser conhecidas e suas 
respostas а várias condições têm que ser estudadas. 
Exercícios relacionados: 19.91, 19.92. 
Leitura complementar; S. Günes, Н. Neugebauer and N. S, 
Sarriciftci, “Conjugated polymer-based organic solar cells,” 
Chemical Reviews, vol. 107, pp. 1324-1338, 2007. D. Н. 
Hatchett and M. Josowicz, "Composites of intrinsically 
conducting polymers as sensing nanomaterials,” Chemical 
Reviews, vol. 108, pp. 746-769, 2008. T. A. Skotheim and 
J.R. Reinolds, Handbook of Conducting Polymers, 3rd. edi- 
tion, CRC Press, 2007. P. Yam, “Plastics get wired", Scientific 
American, July 1995, pp. 83-89. Informações mais detalhadas 
encontram-se no site do Prêmio Nobel 2000, em hirp:nobel- 
prize-orp/nobel prizesichemistgrylaureanes/2000/adhml 

'O prêmio Nobel de Química de 2000 foi atribuído a AJ. Несе 


AG, MacDiarmid e H. Shirakawa por sua descoberta dos polímeros 
condutores. 


FIGURA 19.19 Células vermelhas 
до sangue, em formato de foice se 
formam quando um só amino- 
cido (ácido glutâmico) de uma 
cadeia de polipeptídeo é substituí 
до por outro aminoácido (valina). 
Essas células tóm menor capacida- 
de de carregar oxigênio do que as 
células normais 
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FIGURA 1921 Uma das quat 
formam a molécula da hemopi 
tegiðes alternadas de hélices o e folhas B. As regiões das hélices forma da proteína. Por fim, se a proteína tem estrutura 
são representadas por hélices vermelhas. As moléculas de oxigê- quaternária, as subunidades da proteína se alinham. 

nio que inalamos ligam-se ao átomo de ferro (esfera azul) e so (a) polipeptideo recém-formado; (b) intermediário; (c) 


Princípios de Química. 


FIGURA 19.20 Representação parcial de uma hélice а, uma das estruturas secundárias adotadas pelas ca- 
deias de polipeptídeos. O cilindro engloba o "esqueleto" da cadeia de polipeptideo e os grupos laterais se 
projetam para fora. As linhas finas representam as ligações hidrogênio que mantêm a cadeia em posição. 


А determinação da estrutura primária das proteínas é uma tarefa analítica muito com- 
plicada, do ponto de vista analítico, mas, graças a procedimentos automatizados, muitas 
dessas estruturas são agora conhecidas. Qualquer modificação da estrutura primária de. 
uma proteína = a substituição de um resíduo de aminoácido por outro - pode levar a uma 
disfunção que chamamos de doença congênita. Mesmo um aminoácido errado na cadeia 
pode perturbar a função normal da molécula (Fig. 19.19). 

A estrutura secundária de uma molécula de proteina é a forma adotada pela cadeia do 
polipeprídeo – ет particulas, como ela se enrola ou forma folhas, À ordem dos aminoácidos 
na cadeia controla a estrutura secundária, pois suas forças intermoleculares mantêm juntas. 
as cadeias. À estrutura secundária mais comum em proteínas de animais é a hélice a, uma 
conformação helicoidal da cadeia polipeptídica fixada por ligações hidrogênio entre resi 
duos (Fig. 19.20). Uma estrutura secundária alternativa é a folha В, que é característica da 
proteína que conhecemos como seda. Na seda, as moléculas de proteína ficam lado a lado 
para formar folhas quase planas. As moléculas de muitas outras proteínas incluem regiões 
de hélices а e folhas В alternadas (Fig. 19.21). 

А estrutura terciária de uma proteína é a forma na qual sua estrutura secundária está 
dobrada, como resultado de interações entre resíduos. А forma globular das cadeias da 
hemoglobina é um exemplo. Um tipo importante de ligação, responsável, em parte, pela 
estrutura terciária, é a ligação dissulfeto,-S-S-, entre resíduos que contêm enxofre. Outras. 
ligações se formam em consequência de outros tipos de forças moleculares. Na maior parte 
dos casos, uma dada proteina se dobrará sempre em uma conformação precisa, determina- 
da pela localização dos grupos hidrofóbicos e hidrofílicos da cadeia (Fig. 19.22). Às vezes, 
porém, аз proteínas não se dobram corretamente. Quando isso acontece no organismo, a 
disfunção pode levar a doenças como o Mal de Alzheimer, em que a função do cérebro é 
restrita por depósitos de proteínas que não de dobraram corretamente e não podem mais 
cumprir sua função. As chamadas “doenças dos prions", como a variante, а doença de 
Creutafeld-Jakob (“doença da vaca louca”), também são decorrentes do dobramento i 
correto. Se os cientistas puderem resolver o problema da dobra incorreta e descobrir como 
corrigir isso, então doenças hoje consideradas irreversíveis poderão ser curadas, 


rr. 


FIGURA 19.22 Essas estruturas mostram como uma 
cadeias de polipeptídeo que proteína forma primeiro as hélices a e as folhas B e, 
jina humana. А cadeia contém depois, as hélices e falhas se enrolam para tomar a 


carregadas pela corrente sanguínea. Subunidade; (d) proteina madura (dimérca, neste caso) 
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FIGURA 1923 A proteínapro- FIGURA 19:24 A seda de aranha artificial pode agora ser pro- 
duzida pelas aranhas para fazer duzida em quantidade. Ela pode ser transformada em fios finos 
uma teia é uma forma de seda que e resistentes, como a dos novelos mostrados aqui, ou trançada 
pode ser excepcionalmente fone. em cabos fortes o suficiente para suportar pontes pónseis. 


As proteínas podem ter também uma estrutura quaternária, na qual unidades poli- 
peptídicas vizinhas se ajustam em um arranjo específico. A molécula de hemoglobina, рог 
exemplo, tem uma estrutura quaternária formada por quatro unidades de polipeptídeo, 
шпа das quais é mostrada na Figura 19.21. 

As estruturas de alguns materiais naturais baseados em proteínas, como a seda e a lā, 
resultam em fibras longas e resistentes. Alguns animais, como as aranhas e bichos-da-seda, 
também usam proteínas como material estrutural de notável resistência (Fig. 19.23). Os 
químicos copiaram a natureza ao fabricar uma seda artificial que substitui a das aranhas, 
que é uma das fibras mais resistentes conhecidas (Fig. 19.24). Materiais fabricados com 
seda de aranha artificial são muito superiores a alguns materiais convencionais, porque 
são muito leves, finos е flexíveis. Por exemplo, produtos tão diferentes como paraquedas, 
igamentos artificiais, para-choques e notas podem ser feitas com seda de aranha artifici 

A perda da estrutura das proteinas é chamada de desnaturação. А mudança estrutural 
pode ser a perda da estrutura quaternária, terciária ou secundária. Ela pode ser, também, 
uma degradação da estrutura primária por rompimento das ligações peptídicas. Até mes- 
mo o aquecimento suave pode causar a desnaturação irreversível. Quando cozinhamos 
um ovo, a proteína chamada albumina sofre desnaturação e transforma-se em uma massa 
branca. À ondulação permanente do cabelo, que é formado, principalmente, por longas 
hélices a da proteína queratina, é о resultado de uma desnaturação parcial. 

As proteinas são polímeros feitos de unidades de aminoácidos. A estrutura primária 

de um polipeptídeo é a sequência de resíduos de aminoácidos, À estrutura secundá- 

ria é a formação de hélices e folhas. А estrutura terciária é a dobra em uma unidade 
compacta. À estrutura quatemária é o empacotamento de unidades de proteina para 
formar superestruturas. 


19.14 Carboidratos 


Os carboidratos são assim chamados porque muitos deles têm a fórmula empírica CH,O, 
que sugere um hidrato de carbono. Eles incluem os amidos, a celulose е os açúcares, como а 
glicose, C,H,,O, (18), que contém um grupo aldeído, е  frutose (açúcar de frutas) um isô- 
mero estrutural da glicose, que é uma cetona (19). Os carboidratos têm muitos grupos -OH 
e podem ser considerados álcoois. À presença desses grupos -OH permite que eles formem 
numerosas ligações hidrogênio uns com os outros e com a água. 

Os polissacarídeos são polímeros da glicose. Eles incluem o amido, que podemos di- 
gerir, e а celulose, que não podemos. O amido tem dois componentes, a amilose e a ami 
lopectina. A amilose, que corresponde a aproximadamente 20 a 25% da maior parte dos 


А 
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FIGURA 19.25 A molécula da amilase, um dos componentes do amido, é um polissacarídeo, um. 
polimero de glicose. Ela é formada por unidades de glicose ligadas para dar uma estrutura como 
esta, porém com um grau de ramificação moderado. 
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FIGURA 19.27 (a) A celulose é 
outro polissacarídeo construído 
com unidades de glicose. As 
unidades de glicose da celulose 
ligam-se de modo a formar fias 
longas que podem produzir um 
material fibroso através de ligações 
hidrogênio. (b) Esses 

tubos longos de celulose 

formam o material estru- 

tural de árvores, como о Animação. 
choupo. Dp 


сн, 


FIGURA 19.26 A molécula da amilopectina, o outro componente до amido, Ela tem uma estrutura 
mais ramificada do que a amilose, como destaca o detalhe 


amidos, é uma grande cadeia de glicose, com alguns milhares de unidades (Fig. 19.25). A 
amilopectina também é formada por cadeias de glicose (Fig. 19.26), mas as cadeias são 
ramificadas e as moléculas são muito maiores. Cada molécula tem aproximadamente um 
milhão de unidades de glicose. 

A celulose é o material estrutural das plantas. Ela é um polímero que utiliza o mesmo 
monômero (glicose) que o amido, mas as ligações das unidades são diferentes е as cadeias de 
celulose formam cordões chatos, como fitas (Fig. 19.27). Ligações hidrogênio entre essas fitas 
formam uma estrutura rígida que não podemos digerir (o que não acontece com os cupins). 
A celulose é a substância orgânica mais abundante no mundo e bilhões de toneladas são pro- 
duzidas anualmente por fotossíntese, Na pesquisa de combustíveis alternativos, utilizam-se 
enzimas para quebrar a celulose de resíduos de biomassa, transformando-a em glicose, que 
é então fermentada para produzir etanol para uso como combustível (veja o Quadro 7.2). 


Os carboidratos incluem os açúcares, os amidos e a celulose. A glicose é um álcool e 
um aldeído que polimeriza para formar o amido e a celulose, 


19.15 Ácidos nucleicos 


O núcleo de cada célula viva contém pelo menos uma molécula de ácido desoxirribonu- 
cleico (DNA) para controlar a produção de proteínas e carregar a informação genérica 
de uma geração de células para a próxima, As moléculas de DNA humano são imensas. 
Se uma delas pudesse ser extraída, sem dano, de um núcleo de célula e fosse desenrolada 
da forma natural muito enovelada, ela chegaria a aproximadamente 2 m de comprimento 
(Fig. 19.28). A molécula do ácido ribonucleico (RNA) tem estrutura muito semelhante à 
do DNA. Uma de suas funções é carregar as informações armazenadas pelo DNA até uma 
região da célula onde elas são usadas na síntese de proteínas. 
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O DNA é um polímero formado por unidades repetitivas derivadas do açúcar ribose 
(20). No caso do DNA, a molécula de ribose não tem o átomo de oxigênio do carbono 2, 
o segundo átomo de carbono em sentido horário a partir do o» 
cinco átomos. Assim, а unidade repetitiva - o monômero - é chamado desoxirribose (21). 


HOCH,H 0 нон HOCH,H o н он 


SK 


D н D н 
но on 
20 Ribose, CH0, 


O átomo de carbono 1 do anel de desoxirribose está ligado por covalência a uma 
amina (portanto, uma base), que pode ser a adenina, À (22), а guanina, С (23), a citosina, 
C (24), ou a timina, T (25). No RNA, a uracila, U (26), substitui a timina. À base liga-se 
ao átomo de carbono 1 da desoxirribose pelo nitrogênio do grupo -NH- (em vermelho). 
O composto assim formado é chamado nucleosídeo. Todos os nucleosídeos têm estrutura 
semelhante, que podemos resumir no esquema mostrado em (27). O objeto em forma de 
lente representa a amina. 


NT E HN N RET 
CUL „мү v 


22 Adenina 23 Guanina 


o 


ну | 


Ñ on on н 
26 Uracila 27 Um nucleosídeo 28 Um nucleotídeo 


Os monômeros de DNA são completados por um grupo fosfato, —O PO," , ligado 
por covalência ao átomo de carbono 5 da unidade ribose. O composto resultante é chama- 
do de nucleotídeo (28). Como existem quatro monômeros nucleosídeos possíveis (um para. 
cada base), existem quatro nucleotídeos possíveis em cada tipo de ácido nucleico. 

As moléculas de DNA е RNA são polinuclcotídeos, isto 6, espécies poliméricas cons- 
truídas com unidades de nucleotídeos. À polimerização ocorre quando o grupo fosfato de 
um nucleotídeo (que é a base conjugada de um ácido fosfórico orgânico) condensa com o 
grupo -OH do átomo de carbono 3 de outro nucleotídeo, formando uma ligação éster e 
liberando uma molécula de água. À medida que a condensação continua, à cadeia cresce 
e obtém-se uma estrutura como a da Figura 19.29, um composto conhecido como ácido 
nucleico. A molécula de DNA é uma hélice dupla na qual dois longos cordões de ácido 
nueleico se enrolam um no outro. 

A capacidade de replicação do DNA é uma consequência da estrutura de hélice du- 
pla. Existe uma correspondência precisa entre as bases de cada cordão. A adenina de um 
cordão sempre forma duas ligações hidrogênio com a timina do outro, e a guanina de um 
cordão sempre forma três ligações hidrogênio com a citosina do outra, Assim, ao longo ба 
hélice, os pares de bases são sempre AT e GC (Fig. 19.30). Outras combinações não seriam 
tão estáveis, Durante a replicação do DNA, as ligações hidrogênio, que são relativamente. 
fracas em comparação com as ligações covalentes das fitas, são quebradas por uma enzima 


FIGURA 19,28 A molécula do 
DNA é muito grande, mesmo паз 
bactérias, Nesta micrografia, a mo- 
lécula de DNA vazou pela parede 
danificada de uma bactéria. 
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FIGURA 19.29. A condensação de nucleotídeos leva à formação de um ácido nucleico, um polinu- 
leotídeo. 


que mantém intactas as fitas. Os nucleotídeos do fluido celular atacam as fitas nos lugares 
apropriados para formar as hélices duplas de duas novas moléculas de DNA. 

Além da replicação - a produção de cópias para a reprodução e a divisio celular - o 
DINA governa a produção de proteínas ao servir como molde durante a síntese de molé- 
culas de RNA. Essas novas moléculas, com U em lugar de T, são chamadas de moléculas 
menssageiras, porque transportam a informação genética para fora do núcleo da célula até 
а região em que ocorre a síntese das proteínas. Desse modo, as reações químicas de grupos 
funcionais e, em sentido mais amplo, os princípios da química, dão vida à matéria. 

Os ácidos nucleicos são copolímeros de quatro nucleotídeos unidos por ligações éster 

de fosfato. A sequência dos nucleotídeos armazena toda a informação genética. 


A 


FIGURA 19.30 As bases da hélice 
dupla do DNA ajustam-se em vi 
tude das ligações hidrogênio que. 
formam, como se vê à esquerda. 
Uma vez formados, os pares AT e 
СС sio praticamente idênticos em 
tamanho e forma. Como resultado, 
as voltas da hélice, à direita, são 
regulares e consistentes, 
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CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 


D 1 Reconhecer аз funções halogenoalcano, álcool, éter, 
fenol, ldeído,cctona, ácido carboxfico, amina, amida ou éster, 
dada uma estrutura molecular 

O 2 Predizer os produtos de oxidação de aldeidos e cetonas 
(Seção 19.5). 

O 3 Escrever a fórmula estrutural de um éster ou de uma amida 
formada na reação de condensação de um ácido carboxdico com 
um álcool ou uma amina (Seções 19.7 e 19.8). 

054 Predizer a influência das ligações hidrogênio nas proprieda- 
des fisicas dos compostos orgánicos (Teste 19.2) 

O 5 Nomear grupos funcionais simples (Caixa de Ferramentas 
194 e Exemplo 18.1). 


EXERCÍCIOS 


Identificação de grupos funcionais e nomeação de compostos 

19.1 Escreva a fórmula geral de cada um dos seguintes tipos de 

compostos. Use R para representar um grupo orgânicos (a) ami- 

та; (b) álcool; (c) ácido carboxíics (d)aldeido, 

19.2 Escreva as fórmulas gerais de cada um dos seguintes tipos 

de compostos. Use R para representar um grupo orgânico: (a) 

er (b) cetonas (c) Ester; (d) amida, 

19.3 Identifique cada tipo de composto: (a) R-O-R; (b) R- 

 CÓ-R; (c) R-NH; (d) R-COOR. 

39.4 Identifique cada tipo de composto: (a) R-CHO; (b) R- 

соон; (c) R-CONHR; (d) R-OH. 

19.5 Nomeie os seguintes compostos: (a) CH,CHCIH s (b) 

CH,CH;CICH,}CICH;CHCICH,;; (c) CH CL (d) Сна 

19.6 Noineie os seguintes compostos: (а) CH,CH,CHO; (b) 

CH,CHCH.CH,OH; c) CH,CCCH,CH; CH. Cl; (d) CH,CH- 

iCOCH,CH.CH,. 

19.7 Escreva as fórmulas dos seguintes compostos e diga se são 

álcoois primários, secundários, reriários ou fenéis: (а) 1-cloro:2- 

“idróxi benzeno; (b) 2-metil-3-pentanol (c) 2,4-dimetil-1-hexa- 

nol; (d) 2-medil2-butanol 

19.8 Escreva as fórmulas dos seguintes compostos е diga se são 

álcoois primários, secundários, terciário ou fenóis: (a) 2-metil-1- 

-propanol (b) 2-propanol (c) p-hidróxi-toleno; (d) -bromo- 

bideéxi-meci) benzeno, 

19.9 Escreva a fórmula de (a) etil-metilters (b) e eopiléter; 

(теве 

19.10 Escreva a fórmula de (а) dipropil-rr; (b) реле: (c 

etl propil-éet. 

19.11 Nome os compostos: (a) CH CH,CH,O- 

CH.CH,CH,CH;; (b) C;H,OCH;; (c) CH, CH,CH.O- 

CH,CHCH.CH сн, 

19.12 Nomeie os compostos: (а) CH,CHCHOCH,; (b) 

CH,CH,OCH,CH,CH,CH,CH; (c) CH,CH,CH,CHO- 

CH,CHICHCH, 

19.13 Identifique os compostos como aldeídos ou cetonas e 
seus nomes sistemáticos: (а) CH, CHO; (b) CH, COCH,; (c) 

(CH,CH,.CO. 
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D 6 Predizer o tipo de polimero que um determinado monôme- 
то pode formar e identificar monômeros, conhecida a unidade 
repetitiva de um polimero (Exemplo 19.2). 

217 Distinguir os vários tipos de copolímeros (Teste 19.5). 

T 8 Explicar o papel do tamanho da cadeia, da cristalinidade; da 
formação de redes, das ligações cruzadas e das forças intermo- 
ecularcs na determinação das propriedades físicas de polímeros. 
(Seção 19.12). 

C) 9 Descrever a composição das proteínas е distinguir suas estru- 
биза primária, secundária, terciária e quaternária (Seção 19.13). 
2 10 Descrever a composição dos carboidraros (Seção 19.14), 

О 11 Descrever as estruturas e funções dos ácidos nucleicos 
бойо 19.15). 


19.14 Identifique os compostos como aldeidos ou cetonas e dê 
seus nomes sistemáticos: (a) CH,CH,CHO; 


ue 


(e) (CH, CH. CHCH,COCH, 
19.15 Escreva as fórmulas estruturais de: (а) butanals (b) hexa 
nona; (c) 2-heptatona. 

19,16 Escreva as fórmulas estruturais de: (a) 2-eril-2-metil-penta- 
mali (b) 3,5-dihideéxi-4-octanons; (c) 4,5-dimenil-3-hexanona. 
19.17 Dê os nomes sistemáticos de: (a) CH,COOH; 

(b) CH,CH,CH,COOH; (c) CH,(NH,)COOH. 

18.18 DE os nomes sistemáticos de: (a) CH,CH(CH ) 
CH;COOH; (b) CH, OICH; COOH; (e) CH (CHCOOH. 

19.19 Dë as estruturas de: (a) ácido benzoico, C,H,COOH; 

(b) ácido 2-cloro-3-meril-pentanoico; (c) ácido bexanoico; 

(d) ácido propenoico. 

1920 Dê as estrutura de: (a) ácido 2-metil-propanoicos (b) ácido 
22-diclorcbutancico, с) ácido 2,2,2-trifluoro-etanoico; (d) ácido 
44-dimeril-pentanoico. 

1921 D os nomes sistemáticos das seguintes aminas: (a) CH NH 
(b (CH,CH;;NH; (e) -CH;G,H,NH;. 

1822 Dé os nomes sistemáticos das seguintes aminas: (a) 
CH,CH;CH,NH,; (b) (CH CH.JN s (€) p-CIC,H NH,- 

1823. Escreva as fórmulas estruturais das seguintes aminas (a) 
ormeti-enilamina;() trietilamina; (c) on terametlamónio. 
1924 Escreva as fórmulas сигигшга das seguintes aminas: (a) 
meil-peopilamina; (b) dimettamina;() mmetil-eniamina 


Padrões de reatividade e grupos funcionais 
1925 Quais das seguintes moléculas ou fons podem funcionar 
como nucleófilo em uma reação de substituição nucleoflica? 
(a) NH; (b) CO; e) Brs (d) SH 

1926 Quais das seguintes moléculas ou fons podem funcionar 
como niceóflo em uma reação de substituição nuckeoffica? 
tab OH; (6) NH, s c) NH; ; HO? 
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19.27 Sugira um álcool que poderia ser usado па preparação 
dos seguintes compostos e indique como а reação seria feita: (a) 
апа; (b) 2-octanonas() S-metil-octanal. 

19:28 Sugira um álcool que poderia ser usado na preparação 
dos seguintes compostos c indique como a reação seria feita: (a) 
propanal (b) 2epentanona; (c S-ei-nomanona. 

1929 Dé a estrutura do produto principal formado nas seguintes 
reações de condensação: (a) cido butanaicocom 2-propanols 
(b) ácido etanoico com 1-pentanal; (e) ãcido boxanoico com etil- 
“metilamina; (d) ácido etanoico com propilamina. 

19.30 Dé a estrutura do produto principal formado nas seguintes 
reações de condensação: (a) cido octanoico com metanol; (b 
ácido propanoico com etanol; e) ácido propunoico com merila- 
minas (d) ácido metanoico com dierilamina. 

19.31 Classifique cada uma das seguintes reações como (1) uma 
reação de adição, (2) uma reação de substituição nucleofilica, (3) 
uma reação de substituição eletrofilica, (4) uma reação de con- 
densação: (a) a reação de Lbuteno com cloro па ausência de luz 
(b) а polimerização do aminoácido glicina; (c) a hidrogenação 

de бийо; (d) a polimerização do estreno, СН,СНС,Н (c a 
reação de metilamina com ácido butanoico. 

19.32 Classifique cada uma das seguintes reações como (1) uma 
reação de adição (2) uma reação de substituição muceofica, (3) 
uma reação de substituição тоса, (4) uma reação de con- 
densação: (a) a reação do ácido tereftálico com 1,2-ctanodiol; (b) 
э reação de 3-cloro-hexano com hidróxido de sódio concentrado; 
fe) a reação de água com 2-iodo-2-metil-propano; (d) a reação de 
ácido propanoico com etanol; a reação de tolueno com bromo na 
presença de Febr, 

19.33 Vocë recebeu amostras de propanal, 2-propanona e ácido 
etanoico. Descreva como você usaria testes quimicos, como indi- 
cadores ácido-base ou agentes oxidantes, para distinguir os très 
compostos. 

19.34 Você recebeu amostras de I-propanol pentano e ácido 
eranoico. Descreva como você usaria testes químicos, como a 
solubilidade em água ou indicadores ãcido-base, рага distinguir 
os três compostos. 

1935 Coloque os seguintes ácidos na ordem de acidez: Cl- 
CH;COOH, CI,CCOOH, CH COOH e CH,CH,COOH. Jus 
que sua resposta. 

19.36 Coloque metilanina, dimetilamîna e dietlamina na ordem 
crescente de hasicidade, Explique sua resposta. Use critérios de 
estrutura molecular. 


Polímeros 
19.37 Esquematize três unidades repetidas do polímero formado 
роп (a) CH. =C(CH ) (b) СН, СНОМ (c) isopreno, 

n p 


н Xu 
19.38 Esquematize tês unidades repetidas do polímero formado 
por: (a) tetrafiuoro-eteno; (b) fenibeteno; (c) CH,CH=CHCH,. 
19,39 Uma poliamida tem a unidade repetitiva -(COC,H,,CO- 
NHCHLNH),=. Identifique os monômeros da poliamida. 

19.40 Um poliéster tem a unidade repetida -(OCH,C,H,OOC- 
C.H,CO), — Identifique os monómeros do poliéster. 


1941 Escreva as fórmulas estruturais dos monómeros dos 
seguintes polímeros, para os quais é dada a unidade repetitiva: 
(а) polieloreto de vinila) (РУС) —[CHCICH, e; (b) КЕ, 
(саа 

19.42 Escreva as fórmulas estruturais dos monómeros dos 
seguintes polímeros, para os quais é dada a unidade repetitiva: 
(a) um polímero usado pata fazer tapetes, -(OCICH ), CO), 
(Ы -(CHICH CH; (c um polipeptídeo, -(NHCH,CO),— 
19.43 Escreva a fórmula estrutural de duas unidades do 
polimero formado a parti de (a) a reação de ácido osálico 
(бао etanodioico), НООССООН, com 1,4-diaminobutano, 
HANCH,CH,CH.CH,NH, (b) а polimerização do aminoácido 
alanina (ácido 2-aminopropanoico 

19.44 Escreva a fórmula estrutural de duas unidades do poli- 
mero formado а partir de (a) ração do cido tereftálico com 
1-diaminocano, (Б) polimerização de ácido 


с> 
\ ^P NO 
4 O 
"d М Р] 
Ácido tereftálico Ácido 4-hidróxi-benzoico 


1945 Identifique o po de copolimero formado pelos monôme- 
ros A e B: -BBBBAA-. 

19.46 Identifique o tipo de copolimero formado pelos monôme- 
tos Ae Br -ААВАВВАА-. 

1947 Por que os polímeros não têm massa molar definida? 
Como o fato de os polímeros terem massa molecular média afeta 
seus pontos de fusão? 

19.48 Coloque os seguintes polímeros na ordem crescente de 
valor como fibras: poliétees, poliamidas, polalquenos. Explique 
seu raciocinio. 


rísticas dos polímeros? (a) ponto de amoleciment 
de; (c) resistência, 

19.50 Como a polaridade das cadeias laterais afeta as seguintes 
caracteristicas dos polímeros? (a) ponto de amolecimento; (b) 
viscosidade (c) resistência. 

19.51 Descreva como a linearidade da cadeia do polímero afera 
sua resistência 

19.52 Descreva como as ligações cruzadas afetam a elasticidade е 
a rigidez de um polímero. 


Compostos biológicos 
19.53 (a) Dê a estrutura da ligação pepídica dos aminoácidos 
“as proteinas. (b) Identifique o grupo funcional formado, (e) 
Identifique o ipo де polimero formado (de adição ош de conden- 
saço) 

19.54 Dê a estrutura da ligação entre unidades de glicose que 
ia a amilose. (b) Identifique о grupo funcional formado. (e) 
dcnique o tipo de polimero formado (de adição ou de conden- 
sação). 

19.55 Especifique os aminoácidos da Tabela 19.4 que contêm 
substiruintes capazes de formar ligações hidrogênio. Essa intera- 
ção contribui para as estruturas terciária das proteinas. 
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19.56 Especifique os aminoácidos da Tabela 19.4 que contém. 
Aube não polares, Ee rapa podem cor para 
ui ec da peido O само com Ega 
19.57 Dê a estrutura do peptideo formado pela reação do grupo 
ácido da tirosina com o grapo amino da lia. 

19.58 Dé a estrutura do peptídeo formado pela reação do grupo 
ácido da glicina com o grupo amino da tirosina. 

19.59 Identifique (a) os grupos funcionais e (b) os átomos de 
carbono quii da molécula de anos dada lab. 


na 
E- 666 ctn 
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19.60 Identifique (a) ов grupos funcionais e (b) ов átomos de 
carbono quirais da molécula de hisidina dada abaixo. 


"a" 
"у 
ES 
Tr———— 


que formariam um par com as seguintes sequências de DNA: (a) 
CATGAGTTA; (b) TGAATTGCA. 


19.62 Escreva a sequência de ácidos nucleicos complementares 
que formariam um par com as seguintes sequências de DNA: (a) 
ATTAGATCAT; (b) GACTAGGATCT. 


Exercícios integrados 
19.63 Escreva a fórmula dos compostos representados por cada 
uma das seguintes estrururas em linha: 


E 
on 
1 Ho 
Lo = y 
—- E он 
(а) Guanina. (b) D-Glicose. (c) Alanina 


19.64 Escreva a fórmula dos compostos representados por cada 
uma das seguintes estruturas em linha: 
m 


$ 
(а) Cisteína. (b) Adenina (e) Eugenol 


19.65 Identifique todos os grupos funcionais dos seguintes 

compostos: 

(a) vanilina, o composto responsável pelo sabor da baunilha, 
وھ‎ 
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(b) carvona, o composto responsável pelo sabor da hortiã, 
°, 


-Ox 


(9 cafeína, o estimulante do café, chá e refrigerantes de cola, 


19.66 Identifique todos os grupos funcionais nos seguintes 

compostos: 

(a) ringerona, o componente odorífero e picante do gengibre, 
o 


29, 


но 


REA 
O 
eX. 


fe) procafna, um anestésico local, 
E 


Re 


of e SS 


19,67 Identifique os átomos de carbono quirais dos seguintes 
compostos: 
(a) cánfora, usada em unguentos refrescantes, 


Xe 


(Ы) testosterona, um hormônio sexual masculino, 


on 


[d 


788 Princípios de Química 


19.68 Identifique os átomos de carbono quiras dos seguintes 
compostos: 


(a) mentol, que dá o sabor de hortelã-pimenta, 
1 


(b) estradiol, um hormônio sexual feminino, 


on 


no 
19.69 Dê а estrutura de cada uma das seguintes moléculas e iden- 
tifique os átomos de carbono quirais (a) cocaína, um narcótico e 
anestésico local (b) aflatoxina B2, uma toxina e carcinogênico de 
ocorrência natural em amendoins, como subproduto do cresci- 
mento de fungos do género Aspergillus. 
19,70 Dé a estrutura de linhas de cada uma das seguintes mo- 
léculas e identifique os átomos de carbono quirais: (а) cefalos- 
potina C, tóxica para estafilococos resistentes à penicilina; (b) 
tromboxana A2, uma substância que promove а coagulação do 
sangue. 
19.71 Três compostos que poderiam ser produzidos biologica- 
mente е usados como combustiveis são а metilamina, HNCH,, 
um gás produzido em salmoutas de arenque e urina de animai, 
dimeiléter СН,ОСН,, um gás produzido a partir de metanol, e 
ácido acético, H,CCOOH, um liquido (AH. = 23,70 чп") 
obtido na fermentação de apúcares (a) Desenhe а estrurura de. 
Lewis destes compostos. (b) Use nal pias de ligação para calcular 
э entalpia de combustão específica de cada combustivel (a ental- 
pia de combustão por grama de combustivel), supondo que eles 
queimam para produzir o gés CO, o líquido H,O e, no caso da 
cina, №, (c) Procure esses compostos e sua toxidez em livros de 
referência como The Merck Index ou o Handbook of Chemistry 
and Physics. Serê que algum deles seria um combustível del na 
forma pura? 
19.72 Um imposto sobre о carbono já foi proposto para limitar 
as emissões de dióxido de carbono. Se o combustível fosse taxado 
a USS100,00 por tonelada (1 t = 10" kg), qual seria o imposto so- 
bre 10,0 kg de (a) metano, (b) octano, um componente importante 
da gasolina, (c) etanol, (d) turfa (aproximadamente 50% de carbo- 
то), (e) carvão antracit (aproximadamente 95% de carbono). 
19.73 (a) Escreva as fórmulas estruturais do dieril-tter c do 
1-butanol (note que eles são isômeros). (b) O ponto de ebulição 
do 1-buranol é 117°C, superior ao do ter dietlico (35°С), masa 
solubilidade de ambos os compostos em água é, aproximadamen- 
te, Bg por 100 mL. Justifique essas observações, 
19.74 Examine as seguintes moléculas orgânicas, que têm aproxi- 
madamente а mesma таза molar mas grupos funcionais diferen- 
tes: CH,CH,CHCH,CH.CH, CH,CH.CH,CH,CHCH, CH CH, 
CH.CH,CH,OH, CH CH,CH.CH, CHO, CH, CH,CH,COOH, 
CH,CH,COOCH, CH, CH. COCH,CH,, CH. CH,CH,CH,OCH, 
(a) Dê uma estrutura de Lewis para cada molécula, nomeiea e. 
classifiquea por grupo funcional. (b) Quais das moléculas são 


isómeros? Alguma é quiral? Se positivo, quais? (c) Liste os tipos de 
forças intermoleculares relevantes em cada molécula. (d) Use suas 
respostas das pas) 0) para pe os pomos chio 
19.75 Escreva a fórmula estrutural do produto de (a) а reação 
do glicerol (1,2,3-tri-hidróxi-propano) com o ácido esteárico, 
CH (CH) „СООН, que leva а uma gordura saturada (b) a oxi- 
dação do álcool 4 bidróxi benzlico por dictomato de sódio em 
um solvente orgânico ácido. 

1976 Os feromônios são comumente chamados de compas- 

tos da atração sexual, embora eles também tenham funções de 
sinalização mais complexas. A estrutura de um feromônio да 
abelha rainha é trans:CH,CO(CH,),CH=CHCOQH. (a) Escreva 
a fórmula estrutural do feromônio. (b) Identifique e nomeie os 
grupos funcionais da molécula. 

18,77 Escreva as fórmulas estruturais condensadas dos 
produtos principais das reações que ocorrem quando; (a) o 
etilenoglicol,1,2-eranodiol € aquecido com o ácido esteri- 

co, CH CH.) COOH; (b) o etanol é aquecido com o ácido 
oxilico, НООССООН, (c o 1-butanol é aquecido com o ácido 
propanoico. 

1978 Os valores de рК, do fes, o-nirro-fenol, menitro-enolé 
potito-fenol sio 9,89; 717, 828 e 7,15, respectivamente. Expli- 
que a origem das diferenças de pK 

19.79 As resinas acrilicas são materiais poliméricos usados para 
fabricar roupas quentes, porém leves, А pressão osmótica de uma. 
solução preparada pela dissolução de 47,7 g de uma reina acr 
їка em água suficiente para 500. mi. de uma solução em água é 
0,325 atm em 25C. (a) Qual é a massa molar média do polime- 
то? (b) Quantos monómeros compõem uma molécula “média”? A 
unidade repetida дема resina acrilica é —CH,CHICN)- (c) Qual 
seria pressão de vapor da solução se a pressão de vapor da água 
pura em 25°C é 0,0313 atm? (considere a densidade da solução 
igual a 1,00 gem). (d) Que técnica (osmomctria ou abaixamento 
Ча pressão de vapor) você preferiria para a determinação de mas- 
sas molares tão altas como as das resinas aerlicas? Рог quê? 
1980 А тама molar média de uma amostra де polipropileno 
foi determinada medindo-se a pressão osmótica de 500 mL de 
uma solução contendo 3,16 de polipropileno em benzeno. 
Observou-se a pressão de 0,0112 atm em 25"C. (a) Qual ёа 
тама molar média do polimero? (b) Quantas unidades peopeno 
com fórmula - CH(CH JCH,— focam necessárias para formas, na 
média, cada cadeia? (c Se a amostra s6 contivesse cadeias linea- 
тез e os comprimentos das ligações carbono-carbono no polimero 
fosse igual a seu valor médio, qual seria о comprimento médio 
das ligações? 

19.81 (a) Explique as diferenças entre as estrutura primária, se- 
cundári, terciária е quatemária de uma proteina. (b) Identifique 
as forças que agem para manter cada estrutura em posição como 
ligações covalentes ou forças intermoleculares- 

18.82 Os halogenoslcanos podem reagir com fons hidróxido 
para sofrer deslocamento nucleoflico do fon halogenet е formar 
um álcool. Uma complicação dessas reações é a competição com 
reações de eliminação (veja a Seção 18.5). (a) Prediga os produtos 
possíveis da reação de 2-bromo-pentano com hidróxido de sódio. 
(Ы O que pode ser feito рага favorecer a reação de substituição 
em relação à eliminação, ou vice-versa? 

19.83 А forma protonada da glicina ("H,NCH;COOH]) tem К, = 
4,47 X 10e K, = 1,66 X 10 7. (a) Escreva as equações químicas 
do equilibrio de transferência de próton. (b) Qual £a forma predo- 
minate da gicina cm solução em pH = 2, pH = 5,e pH = 12? 
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19.84 No grupo amida, a rotação da ligação C-N é restrita, logo 
os átomos de C, Ne O daquele grupo estão normalmente no mesmo 
plano. À rigidez ajuda a formar a estrutura primária das proteínas. 
O aminoácido glicina pode formar um dipeptído com dois пово. 
meros glicina. (a) Desenhe a estrutura de Lewis do dipeptideo. (b) 
Como estruturas de ressonância podem explicar а rotação restrita e 
desenhe uma segunda forma de ressonância para о dipeptideo. 
19.85 Explique o processo de polimerização por condensação. 
Qual É a diferença entre o polimero obtido da reação do ácido. 
benzeno-1,2.dicarboxilico com o erilenoglicol е o Dacron? 

19.86 A massa molecular média de um par de nucleotídeos em 
ligação hidrogênio é 625 gol '. Cada par sucessivo ocupa a dis- 
tância de 340 pm па cadeia. Se o comprimento ota de uma fira da 
molécula de DNA € 0,299 m, qual £a massa molar da molécula? 
19.87 Um fragmento de proteína foi analisado. Encontrou-se 

a sequência Glu-Leu-Asp. Desenhe a estrutura de Lewis desse 
“segmento, assinalando as ligações peptídicas. 

19.88 A ferritina é uma proteina globular que armazena o ferro 
па forma Ре”. Para deixar a ferritina, o fon Fe" tem de ser redu- 
sido Fe”. А ferritina tem dois tipos de canais pelos quais o Fe" 
pode sair: um "canal triplo" e um “canal quádruplo", O canal 
triplo é rodeado pelos aminoácidos aspartato (Asp) e glutamato 
(Glu), e o canal quádrupio é rodeado pelo aminoácido leucina 
(Leu). Por que canal o Fe” provavelmente deixa a proteina? 
Explique seu raciocínio. 

19.89 Um ólco de silicone que está sendo estudado para uso em 
membros artificiais tem uma estrutura em que cada átomo de si- 
Коо no esqueleto -(O- Si O- Si), está ligado a dois grupos 
metila (veja a Fig, 19.18), Desenhe а estrutura molecular de três 
unidades repetidas dese óleo. 

19.90 Os polifosfazenos, que estão sendo usados como polime- 
ros termorresistentes na indústria aeroespacial e como plataforma 
flexível para a regeneração de ossos, são polímeros inorgânicos 
com à unidade repetida (- PR, -N- ), em que К representa 
cadeias laterais como -CH,, por exemplo. Que diferenças em 
propriedades você esperaria entre о poiifosfazeno com cadeias 
laterais metia е o polímero de silicone correspondente (veja a 
Figura 19,18)? Explique seu raciocínio. 

19.91 O monômero do polímero condutor polianilina é o 
composto anilina(aminobenzeno). (a) Dê a fórmula estrutural 
do monômero anilina. Qual é а hibridagdo do átomo de N em. 

(b) anilina? (c) polianilina? (d) Indique а localização dos pares de 
slécons isolados da polianilina, se houver algum. Será que os áto- 
mos de N ajudam a transportar corrente? Explique seu raciocinio. 
Veja o Quadro 19.1. 

19.82 As fibras do polimero condutor polipirrol formam um 
tecido de camuflagem contra os radares. Como ele absorve 
micro-ondas, sem кебен ls aré а fonte, o tecido parece um trecho. 
de espaço vazio quando examinado com o radar. (а) Qual éa. 
hibridagão dos átomos de N do polipirrol? (b) Explique por que 
o polipirrol absorve radiação de micro-ondas, o que não acontece 
com moléculas orgânicas pequenas. Veja o Quadro 19.1 para a 
estrutura do ройрито. 

Veja; para cada um dos seguintes exercícios, a Técnica 
Principal 7, Ressonância Magnética Nuclear, que segue 
este capítulo. 

19.93 Prediga as características do espectro de 'H-RMN do 
etanal,CH,CHO, 

19.94 Prediga as características do espectro de "H-RMN do 
propano. 
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19.95 Explique as características do espectro de 'H-RMN do 
3,3-dimeti-butanoato de etila 


LLL الا‎ 
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19.96 Os espectros 'H.RMN de (a) 2-butanona e (b) acetato de 
tla são mostrados abaixo, Os espectros são muito semelhantes, 
mas têm algumas diferenças importantes. Explique as semelhan- 
seas diferenças. 


o 70 60 50 40 30 20 10 9 
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19.97 Quando o propano é tratado com gás cloro, obtém-se uma 
mistura de produtos, Após separação da mistura e análise, um 
dos compontentes tem o espectro de "H-RMN dado abaixo, Qual 
č esse produto? 


эй 79 60 0 40 30 20 19 O 
è 


19.98 Outros niclcos,além do próton, têm spin nuclear 1/2 e, 
pelo menos em princípio, podem ser apropriados para espec- 
troscopia de ressonância magnética nuclear. Use fontes-padrão 
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da literatura para encontrar pelo menos cinco outros elementos 
naturais não radioativos com spin 1/2 que poderiam ser examina- 
dos pela espectroscopia de RMN. 

19.99 Um dos isótopos de carbono de ocorrência natural é 
apropriado para a espectroscopia de RMN. (a) Use fontes da 
literatura para determinar que isótopo do carbono tem spin 1/2. 
(b) Qual £a abundância natural desse isótopo do carbono? (c) Sa- 
bendo que somente os núcleos que têm spin nuclear podem inte- 
ragir para produzir estrutura fina em um espectro de RMN, você 
esperaria ver o desdobramento devido às iterações entre átomos 
de carbono vizinhos em uma molécula orgânica, como o propano, 
em um espectro de RMN de carbono? (d) Você esperaria ver o 
desdobramento do sinal de hidrogênio no espectro de 'H-RMN 
do propano devido às interações entre os núcleos de carbono e 
hidrogênio? (e) Você esperaria ver o desdobramento do sinal de 
carbono em um espectro de RMN de carbono do propano devido 
às interações entre os núcleos de carbono e hidrogênio? 

19.100 Prediga as caracteristicas do espectro de 'H-RMN do 
benzeno e dos trs dicloro-benzenos isômeros É possível distin- 
г os dicloro-benzenos usando somente os espectros de RMN? 
19.101 O espectro de RMN de um composto pode mostrar se os. 
átomos da molécula são equivalentes ou diferentes. Por exemplo, 
os átomos de hidrogênio de CH=CH, são equivalentes porque 
cles existem em um ambiente idêntico. Entretanto, em CH, 
СНО, os dois tomos de hidrogênio ligados ao mesmo carbono 
são equivelentes, porém são diferentes do átomo de hidrogéni 
ligado ао outro dtomo de carbono. Prediga quantos tipos 

tes de átomos de hidrogênio podem ser identificados no espectro 
de 'H-RMN das seguintes moléculas: (а) C,H; (b) die CH Cs 
fe) rans- C.H, CL; (d) CH.OH. (c) Na molécula CH Cl, os áto- 
mos de hidrogênio seriam todos diferentes se a molécula existisse 
apenas em uma conformação. Entretanto, somente dois tipos de 
átomos de hidrogênio são observados. Apresente uma explicação. 


Ligações com a química 
19,102 A redução de resíduos é um objetivo importante 
do movimento da química verde. Em muitas reações 
químicas da indústria, nem todos ов átomos necessários 
para a reação aparecem no produto Alguns enam nos subpro- 


dutos e são desperdigados. A "economia de átomos” é o uso do 
menor número possível de átomos para chegar ao produto final e 
E calculada como uma percentagem, usando economia de átomos 
= (massa do produto desejado obtidal/massa de todos os reagen- 
tes consumidos) x 100%. 


(a) Suponha a seguinte síntese de CH, CH 2 CHCH 


CH,CH;CHISCH, + CH;CH0- 1 
CH,CH-CHCH, + CHCH:OH + Br 
Identifique o tipo de reação (substituição, eliminação, adição). 
(6) Nomeie os reagentes e produtos orgânicos. 


fe) O fon CH,CH.O” funciona como nuclefilo, cletréfilo ou 
ambos? 


(d) Calcule a economia de átomos, supondo 100% de rendimento. 
(9 Uma síntese alternativa de CH,CH=CHCH, é 


CH;CH.CHISCH, + сњо 
CHCH=CHCH; + CHON + Br 

Calcule a economia de átomos desta reação, supondo 100% de 

rendimento. 

(8) Outra síntese alternativa de CH, CH CHCH, é 


CHCH;CHIsCH, + єн 
CHyCH=CHCH + снн + Br 


Calcule a economia de átomos desta reação supondo 100% de 
rendimento. 

Ч) Qual das tê rações produz a menor massa de residuos? 
Qual produz a maior? 

(b) Suponha que voc fez as três sínteses começando com 500 g 
de CH, CH CHBeCH, е o segundo reagente sempre em exceso. 
Seus rendimentos de CH CH - CHCH, nas пб reações são: (a) 
362 (61154 gi c) 13.1 g Caleule o rendimento percentual ca 
“economia de tomos experimental das reações. 

б) Que reação você recomendaria ao fabricante? Explique seu 
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TÉCNICA PRINCIPAL 7 


A ressonância magnética nuclear (RMN) € a principal técni 
de identificação de compostos orgânicos e está entre as técni- 
cas mais importantes de determinação de suas estruturas, А 
técnica também foi desenvolvida como ressonância magnética 
de imagem (RMI), um procedimento de diagnóstico em Me- 
dicina. 


Técnica 
Muitos núcleos atômicos comportam-se como pequenos ímãs, 
com energias que dependem de sua orientação em um campo 
magnético. Um espectrómetro de RMN detecta as transições 
que ocorrem entre esses níveis de energia. O núcleo mais usado 
na RMN é o do hidrogênio e iremos nos concentrar nele, Dois 
outros núcleos muito comuns, os de carbono-12 e oxigênio-16, 
não são magnéticos e são invisíveis па RMN. 

Como os elétrons, os prótons têm a propriedade de spin 
que, para simplificar, pode ser considerado um movimento real 
de rotação. Como o próton tem carga elétrica e como uma car- 
ва elétrica em movimento gera um campo magnético, o hidro- 
Bênio age como um diminuto imã, que pode adotar uma de 
duas orientações, 1 (ou a) e 4 (ou B). Se um campo magnético. 
externo for aplicado, essas duas orientações correspondem a 
energias diferentes. 

Se a amostra é exposta à radiação eletromagnética, os nú- 
cleos mudam de uma orientação para outra quando a energia 
dos fótons incidentes (que é bv, em que v é a frequência da 
radiação) é igual à diferença de energia entre as duas orienta- 
ões de spin. О forte acoplamento entre оз núcleos e a radiação 
quando essa condição é satisfeita é chamada de ressonância, 
Quando ela ocorre, a radiação é fortemente absorvida e um 
pico fino é observado no sinal de saída do detector. más super- 
condutores são usados para gerar campos magnéticos muito 
intensos e a ressonância exige radiação de radiofrequência da 
ordem de 500 MHz. 

Cada hidrogênio do composto entra em ressonância em 
uma frequência relacionada а seu ambiente na molécula. À Fí- 
gura 1, por exemplo, mostra o espectro de RMN do etanol, 
Existem três grupos de picos е um padrão característico de des- 
dobramento em cada grupo. Como todos os compostos têm 
uma “impressão digital”, ou padrão de picos característicos, 
em RMN, muitos deles podem ser reconhecidos pela compa- 
ração entre o padrão observado e uma coleção de padrões de 
substâncias conhecidas ou pelo cálculo do padrão de linhas 
esperado. 


Deslocamento químico 
А separação da absorção em grupos de linhas é decorrente da 
presença de átomos de hidrogênio em diferentes ambientes na 
molécula. Assim, no etanol, CH, CH,OH, trs hidrogénios es- 
tão no grupo metila (СН), dois no grupo metileno (CH,) e 
от no grupo hidroxila (OH). O campo magnético externo age 
sobre os elétrons desses três grupos e provoca sua circulação 
pela molécula. Essas partículas carregadas circulantes dão ori- 
вет a um campo magnético adicional e os hidrogênios de cada 
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FIGURA 1 Espectro de RMN do etanol. As letras vermelhas cor- 
respondem aos hidrogénios que dão origem aos picos associados. 


um dos trés grupos experimentam um campo magnético local, 
que é diferente do campo magnético externo. Como a estrutura 
eletrônica é diferente em cada grupo, os hidrogênios de cada 
grupo experimentam campos magnéticos locais ligeiramente 
diferentes. Como resultado, campos ligeiramente diferentes de 
radiofrequência são necessários para que eles entrem em resso- 
nância, gerando os três grupos de picos observados no espectro 
de RMN. 

Dizemos que cada grupo de hidrogénios tem um desloca- 
mento quimico característico. Medir о deslocamento químico 
ajuda a identificar o tipo de grupo responsável pela absorção 
c indica os grupos que estão presentes na molécula. O desloca- 
mento químico de um grupo de linhas é expresso em termos da 
escala (escala delta), que mede a diferença entre a frequência 
de ressonância entre à amostra, (v) е um padrão (^) 


E xa 


в 


O padrão em geral é o tetrametilsilano, Si(CH;)ų que tem. 
muitos hidrogênios idênticos e se dissolve em muitas amostras 
sem reagir. Cada grupo tem um deslocamento químico carac- 
terístico cujo valor preciso depende dos outros grupos ligados. 
ao grupo de interese, Por exemplo, se observamos uma resso- 
тапса em В = 1, podemos ter razoável confiança de que ela 
corresponde ao grupo metila de um álcool". 

As intensidades (alturas) relativas dos 
cionais ao número de hidrogênios que representam, Os três 
picos do espectro do etanol, por exemplo, têm intensidades na 
razão 32:1, que é o que esperaríamos para três hidrogenios de 
metila, dois de metileno e um de hidroxila. 


Continua 
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Estrutura fina 
А estrutura fina do espectro é о desdobramento da ressonância 
em picos finos. Observe que a estrutura fina do grupo metila 
do etanol em 8 = 1 consiste em três picos com intensidades na 
razão 1:2:1. À estrutura fina é consequência da presença de 
outros núcleos magnéticos nas proximidades dos hidrogênios. 
que estão em ressonância. À estrutura fina do grupo metila по 
etanol, por exemplo, é decorrente dos hidrogênios do grupo 
metileno vizinho. 

Vamos imaginar que somos um hideogênio do grupo me- 
tila do etanol e que podemos perceber os spins dos dois hi- 
deogênios do grupo metileno vizinho (-CH,—). Existem quatro. 
orientações possíveis para esses dois spins: aa, af, Ва c BB. 
Suponha que nossos vizinhos têm spins ао. Esse arranjo pro- 
Хоса o aparecimento de um campo magnético que aumenta o 
campo magnético externo que experimentamos e nós (os 
drogênios de metila) entraremos em ressonância na frequénci 
correspondente, Se nossos vizinhos forem ВВ, experimenta- 
remos um campo magnético local diferente e entraremos em 
ressonância em uma frequência diferente. Se nossos vizinhos. 
forem af ou Ba, o campo magnético provocado pelo spin a 
cancela o campo provocado pelo spin В e o campo local que 
experimentaremos será o mesmo que sofreriamos na ausênci 
de vizinhos е nôs entraremos em ressonância na frequênci 
característica. Como existem dois arranjos que dão essa res 
sonáncia (af e Ba), a linha central da ressonância será duas 
vezes mais intensa do que as duas linhas externas (que surgem 
quando nossos vizinhos são aa e ВВ, respectivamente) Assim, 
esperamos uma estrutura fina 1:2:1, exatamente como obser- 
vado, Se existem três hidrogênios equivalentes em um grupo 
vizinho (como existe para o grupo metileno do etanol que tem 
um grupo metila vizinho), esperamos quatro linhas com razão 
de intensidades 1:3:3:1, tal como é observado. Quatro hidro- 
gênios equivalentes vizinhos dariam linhas nas intensidades 
1:4:6:4:1, cinco dariam linhas nas intensidades 1 a, 
e assim por diante, 

A ressonância da hidroxila não é desdobrada pelos ou- 
tros hideogénios da molécula porque esse hidrogênio é muito 
móvel, Ele pode passar de uma molécula de etanol para outra 
molécula de etanol ou para quaisquer das moléculas de água 
presentes. Como resultado, o hidrogênio não permanece em. 
uma molécula por tempo suficiente para mostrar o desdobra- 
mento característico ou para provocar o desdobramento de 
outros grupos. 


Ressonância magnética de imagem 
A Ressonância Magnética de Imagem (RMI) é uma técnica 
estrutural não invasiva para sistemas complexos de moléculas, 
como as pessoas, Na sua forma mais simples, a RMI retrata 
a concentração de hidrogênios de uma amostra, Se а amos- 
tra - que pode ser um corpo humano vivo - é exposta a um 
campo magnético uniforme em um espectrómetro de RMN e 
se trabalhamos com uma resolução que nào mostre os deslo- 
camentos químicos ou a estrutura fina, então os bidrogênios 
darão origem a uma línha de ressonância única, Entretanto, 
se о campo magnético variar linearmente ao longo da amos- 


FIGURA 2 Imagem RMI de um cérebro humano. O paciente é 
submetido a um campo magnético forte. Os detectores podem 
girar em torno da cabeça do paciente, о que permite registrar os 
Sinais obtidos em diferentes posições, 


tra, os hidrogénios entratão em ressonância em frequências 
diferentes, de acordo com sua localização no campo. Mais 
aínda, a intensidade da ressonância em um dado campo será 
proporcional ao número de hidrogênios que estão na locali 
zação espacial correspondente ao valor particular do campo. 
Se o gradiente de campo for girado em outras orientações, 
outros retratos da concentração de hidrogênios ao longo da 
amostra serão obtidos, Após várias medições, como essas, da 
intensidade de absorção, os dados são analisados em um com- 
putados, que constrói uma imagem bidimensional das seções 
examinadas da amostra. À Figura 2 mostra a distribuição de 
hidrogênios — na maior parte, а distribuição da água em um 
cérebro - е as diferentes regiões podem ser identificadas. Uma 
grande vantagem da RMI sobre os raios X € que o paciente é 
exposto apenas à radiação de radiofrequência e o dano pro- 
vocado pelos raios X é evitado, Além disso, tumores invisíveis 
aos raios X podem ser detectados. Outra vantagem da RMI é 
que uma “fatia” do corpo pode ser vista sem a interferência de 
estruturas anteriores ou posteriores. Se uma série de “fatias” 
for obtida, elas podem também ser montadas em uma imagem 
tridimensional, muito mais precisa do que é possível com 
x. 


Exercícios relacionados: 19.93 — 19.101. 


"Noct encontrar muitas vezes os deslocamentos químicos expressos 
em partes por milhão, ou ppm. Assim, 6 = 1 ppm para а ressonância. 
do grupo merila, Ignore o ppm nos cálculos. 


1A SÍMBOLOS 

As quantidades físicas são representadas por um símbolo 
itálico ou grego (como m para massa, nào m). A Tabela 1 
lista a maior parte dos símbolos usados neste livro-texto 


TABELA 1 Símbolos e unidades comuns 


juntamente com suas unidades (veja também o Apêndice 
1B). Os símbolos podem ser modificados por subscritos, 
“como estabelecido na Tabela 2. As constantes fundamentais 
não foram incluídas nas listas, mas podem ser encontradas 
ao final do livro. 


Simbolo 


my 
y (gama) 
Ho 
dera) 

A (lambda) 
em) 
vm) 
л) 

o (sisma) s 
1 атша 
ха) 


parámetro de van der Waals 


H 
H 
E 
р 


“concentração molar, molaridade 
segunda constante de radiação. 
densidade 


energia 
potencial de eletrodo 
energia de ativação 
energia de ligação nuclear 
potencial de célula 
afinidade eletrônica. 
energia cinética 

energia potencial 

carga elementar 

força 

energia livre de Gibbs 


ou mePERR т эл“ 
Е 


жап (гай 


m^ (em n dimensões) 


“comprimento da diagonal da célula unitária m 


1 
у 
регі 


у 
Jmol" (mol) 


— 


(сотты) 
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TABELA 1 Símbolos e unidades comuns (continuação) 
Símbolo Quantidade fica Unidade St 
н entalpia J 
» ша m 
1 energia de ionização. Jmol" (kaol) 

correte elétrica Atos!) 
i p - 
u molaridade, concentração molar mott, eM” 
k constante de velocidade (depende da ordem) 

constante de decaimento y 
constante do ponto de ebulição Кво! 
constante do ponto de congelamento Каршы 
constante da lei de Henry mol "аш 
constante de equilíbrio = 
constante de acidez = 
constante de basicidade - 
constante de equilíbrio E 
constante de formação аз 
constante de Michaelis molt" 
constante де equilíbrio = 

ke 


БЕШ 


RARA? 


produto de solubilidade 
constante da autoprotólise da água 


ARA 


massa molar kemol” (gmol 


pss» EERDI 
$ 
F 
E 
Е 
i 
H 


: 
i 
aas||o- 


eficiência biológica relativa 
raio 

função de onda radial 
entropia qx 
solubilidade molar 

solubilidade molar adimensional 
tempo 

meia-vida 

temperatura absoluta. 

energia interna 

velocidade 

volume 

trabalho 

fração molar 

função de onda angular 

fator de compressão 

número atômico 


ag 


E 


ПЕРЕ 
E 


мчаячтачрее 


TABHA2 Subscrtos dos símbolos 
Subscrito Significado Exemplo (unidades) 

z dedo constante de acidez, K, 

b base constante de basicidade, К, 

em ebulição temperatura de ebulição, T, (К) 
ligação entalpia de ligação, AH, (kJ mol) 
em ligação. energia de ligação, E, (V) 


(сотты) 
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TABELA2 Subscritosdossímbolos (continuação) 


p Sipicala EE 
z me eA 
combustão entalpia de combustão, АН, (Като) 
сва тараша eta, T (K) 
e trabalho de não expansão (extra) trabalho elétrico, w, Û) 
f formação entalpia de formação, AH, (kJ-mol ') 
соат de oração К, 
вариан deparar de сораса, T (K) 
fus fusão entalpia de fusão, АН, (kJ mol) 
H Henry estante da lei de Hey k 
in indicador Constante do indicador К, 
e cinética energia cinética, E, (J) 
L rede entalpia de rede, AH, (kmol) 
m molar. volume molas, V, = Vin (mol ") 
M Michaels Constante de Michaelis Ku 
mis mistura entalpia de mistura, AH, (что) 
Р potencial energia potencial, E, (1) 
Р pressão constante capacidade calorifica sob pressão constante, С, (К) 
т reação entalpia de reação, AH, (k) mol") 
H específica. capacidade calorífica especifica, C, = Суп Kg) 
а solução entalpia de solução, АН i mol 
Р prod азад тойла solubilidade 
sub. sublimação entalpia de sublimação, AH, (Куто) 
tot total entropia total, S, (DK °) 
v volume constante. capacidade calorifica em volume constante, C, (J-K ') 
vap vaporização entalpia de vaporização, 4H... (k]-mol ") 
E vizinhança entropia da vizinhança, 5, К) 
x pe сона де аииорикей de gis, К, 
0 inicial concentração inicial, [A], 
estado fundamental. função de onda, wo 
1B UNIDADES E CONVERSÁO DE segundo, s O segundo, a unidade de tempo, é igual a 
9.192.631.770 períodos de uma determinada transição 
UNIDADES espectroscópica de um átomo do césio-133. 
— s como um múltiplo ampêre, A О ampère, a unidade de corrente elétrica, é 
drusüdefaudemismndi E earns e ee 
de uma unidade definida: Vic que Spa cur. 
Quantidade fisica = valor numérico X unidade кеми, K О Кем, а unidade de tespetanra € igual a 


Por exemplo, um comprimento deve ser expresso como um 27316 da temperatura absoluta do ponto triplo da 


múltiplo da unidade de comprimento, o merom; logoses Шш ola ынаа da quasidade química, £2 quan 


crevemos | = 2,0 п, Todas as unidades são expressas em аде de substância que contém um número de entidades 
detras romanas, como m para metro e s para segundo, especificadas igual ао número de átomos que existe em. 
O Sistema Internacional (SI) £a forma do sistema mé- онен 12g de carbone 12. 
trico aceita internacionalmente. Ele define sete unidades Candela, cd A candela, a unidade de intensidade luminosa, 
fundamentais a partir das quais todas as quantidades físicas é definida em termos de uma fonte de luz cuidadosamente 
devem ser expressas: escolhida, Não usamos a candela neste livro. 
metro, m O metro, a unidade de comprimento, é a dìs- Qualquer unidade pode ser modificada por um dos 
táncia percorrida pela luz durante um intervalo de tempo prefixos dados па Tabela 3, que implicam multiplicação ou 
igual a 1/299.792.458 de um segundo. divisão por uma potência de 10 da unidade. Assim, 1 mm. 
quilograma, kg O quilograma, а unidade de massa, ба 1077 me1MK = 10° К, Note que todos os prefixos estão 


massa de um cilindro padrão mantido em um laboratório. 


та França, em letras romanas, nào itálicas. 
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TABELA З Prefixos típicos 


тй deer quo Me EM duc peu- 

Abreviação da k M [3 T Р 

Fator 10 10 10 w 10" 10" 

Prefixo dede ceni miti- micros — mane pico femo ano upo 
Abreviação d © m Bim) оп Р f a B 
Fator 107 10º 107 10º 107 107 — 19" 0" 10 


As unidades derivadas são combinações das unidades — rivadas que correspondem a nomes de pessoas começam 
fundamentais (Seção A). A Tabela 4 lista algumas dessas sempre com lerra minúscula, mas a abreviação começa com 
unidades derivadas. Note que os nomes das unidades de- — letra maiúscula. 


TABELAS Unidades derivadas com nomes especiais 


Quantidade física Nome da unidade (plural) Abreviatura Definição 
dose absorvida ES) у 
dose equivalente sieverts) S 
carga clétrica coulomb(s) e 
potencial elétrico volts) v 
energia бое) 1 
força newronts) N 
frequência, herz” He 
potência. E у 
pressão pascal(s) Pa 
volume шов) L 


“O plural não recebe os. 


É frequentemente necessário converter um conjunto de comprimento) em unidades SI. A Tabela 5 lista algumas das 
unidades (por exemplo, calorias para energia, polegadas para conversões mais comuns. Os valores em negrito são exatos. 


TABELAS Relações entre unidades. 


Quantidade fisica Unidade comum Abreviatura Equivalente SI 
тама bea b 04853 592 37 kg 
tonelada р 10'kg (1 Mg) 
tonelada (cura, EUA) ton 907,184 74 kg 
tonelada (longa, Inglaterra) ton 1016046 ke 
comprimento polegada in. 254em 
pé f 30,48 em 
volume quarto (EUA) а 094635251 
salão (EUA) al 3785311 
quarto imperial а 11365225L 
galão imperial ві 4546091 
minuto min 60% 
hora h 34005 
cilora(ermoquímico) cal E 
sléron-vot ФУ 1602177 x9] 
quilowatthora kWh 36x10) 
ltro-atmostera Lam 101325] 
pressão tor Tor 133,322 Pa 
atmosfera am 101325 Pa (760 Torr) 
dar dar 10'Pa 
libraspolegada quadrada ра 6894,76 Pa 
potência cavalo vapor hp SW 


momento de dipolo  debye D 3335 64 x 10" Cm 


Como explicado na Seção A, para converter uma uni- 
dade em ошта, usamos um fator de conversão da forma. 
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Usamos 
10!=10 
102 = 10 x 10 = 100 


unidades necessárias 
unidades dadas 


Ao usar um fator de conversão, as unidades são tratadas 
como se fossem quantidades algébricas: elas podem ser 
multiplicada ou canceladas. Assim, as unidades do deno- 
minador ou do fator de conversão cancelam as unidades 
dos dados originais, deixando as unidades do numerador 
do fator de conversão. 

A conversio de temperaturas é feita de forma ligeira- 
mente diferente. Como o grau Fahrenheit (°F) é menor do 
que o grau Celsius por um fator de à (porque existem 180"F 
entre o ponto de fusão e o ponto de ebulição da água, mas 
somente 100°C entre os mesmos dois pontos), e porque 0'С 
coincide com 32°F usamos 


Fator de conversão = 


Temperatura F) 


£ x temperatura (C) + 32 


(O número 32 € exato.) Por exemplo, para converter 37°С 
(a temperatura do corpo) em graus Fahrenheit, escrevemos 


Temperatura CF) = {f x 37} +32 = 99 


e a temperatura é registrada como 99°F. Uma forma mais 
elaborada de escrever a mesma relação é 


Temperatur = {f x empeiarums^C] + 32 


Nessa expressão, tratamos as unidades de temperatura 
como números e as cancelamos quando apropriado. А mes- 
ma conversão passa a ser 


Temperatura o = (0x 7ej} + 32 
{хз} +з 
e multiplicando por "F temos 
Temperatura = 99°F 


ET 


А expressão correspondente para a conversão entre as esca- 
las Celsius e Kelvin é 


"Temperatura/*C 


temperatura/K + 273,15 


(O 273,15 é exato.) Note que o tamanho do grau Celsius é 
igual ao do Kelvin, 


1C NOTAÇÃO CIENTÍFICA 


Na notação científica, os números são escritos na forma A 
X 10º, Aqui, A é um número decimal com um dígito dife- 
rente de zero na frente da vírgula decimal e a é um número 
inteiro, Por exemplo, 333 é escrito como 3,33 X 10° па 
notação científica, porque 10° = 10 x 10 = 1 


3x 100 = 3,33 x 10° 


10° = 10x 10x 10 = 1000 

10º = 10 x 10 10 x 10 = 10000 
'e assim por diante. Note que o número de zeros que segue 1 
é igual à potência de 10. 

Os números entre 0 е 1 são expressos da mesma manei- 
ra, porém a potência de 10 é negativa. Eles têm a forma A 
X 10“, com 10! = 0,1, e assim por diante. Logo, 0,0333 
na notação decimal é 3,33 X 10 ^ porque 
m. disi d 


02= 1х2 = 
10 * 10 7 100 
e, portanto, 
1 i 
0033 = 333 X —— = 333 х 107 
033 = 333 хт; = 333% 1 
Usamos 
1072 = 107 x 107! = 001 
1073 = 1071 х 1071 x 107 = 001 
107% = 107! x 107 x 107 x 107! = 0,0001 


Quando uma potência negativa de 10 é escrita como um 
número decimal, o número de zeros que segue a vírgula 
decimal é um a menos do que o número (não levando em 
conta o sinal) ao qual 10 é elevado. Por isso, 10 ^ é escrito 
como uma vírgula decimal seguida por 5 — 1 = 4 zeros e 
depois o algarismo 1: 


1075 = 107 x 107 x 107 x 107 x 107! 
000001 


Os dígitos de uma medida a ser registrada são chama- 
dos de algarismos significativos. Existem dois algarismos 
significativos (escritos 2 as) em 1,2 cm’ e 3 аз em 1,78 g. A 
Seção À dos fundamentos descreve como encontrar o nú- 
mero de algarismos significativos em uma medida, 

Alguns zeros são dígitos medidos legitimamente, таз 
outros só servem para marcar a posição da virgula decimal. 
Zeros que seguem a vírgula decimal, como em 22,0 mL, são 
significativos porque foram medidos. Assim, 22,0 mL tem 
três as. O zero "interior" em 80,1 kg é um dígito medido; 
logo, 80,1 kg tem 3 as. Porém, os dígitos iniciais de 0,0025 
Б não sio significativos, porque eles só indicam a posição da 
potência de 10, nào são números medidos, Podemos verificar 
isso escrevendo a massa como 2,5 X 10 ' g, que tem 2 as. 

Fazemos distinção entre os resultados de medidas, que 
são sempre incertos, com os resultados de contagens, que 
são exatos. Por exemplo, se dizemos “12 ovos”, iso signifi- 
ca que existem exatamente 12 ovos, não alguma coisa entre 
1Se 12,5. 

Ocorre ambiguidade quando números inteiros termi- 
nam em zero. Por exemplo, um comprimento igual a 400 m 
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tem 3 as (4,00 x 107), 2 as (4,0 x 10°) ou 1 as (4 x 10°)? 
Em casos como este, o uso da notação científica elimina 
todas as ambiguidades, Se nio é conveniente usar a notação 
científica, usa-se um ponto decimal final para indicar que 
todos os dígitos à esquerda do ponto decimal são signifi- 
cativos. Assim, 400 m é ambíguo e não se pode dizer que 
tenha mais do que 1 as, a menos que outras informações se- 
jam dadas. Entretanto, 400. m tem 3 as, sem ambiguidade. 
Diferentes regras de arredondamento são necessárias 
para a adição (e seu inverso, a subtração) e a multiplicação 
(e seu inverso, a divisão). Em ambas, arredondamos os va- 
lores para o número correto de algarismos significativos, 


Arredondamento Nos cálculos, arredonde para cima se o 
timo dígito for superior a 5 e para baixo se for menor 
do que 5. Quando o número termina em 5, arredonde 
sempre para o número pat mais próximo, Por exemplo, 
2,35 é arredondado para 2,4 е 2,65 para 2,6. Em um 
cálculo com muitas operações, só arredonde na última 
etapa. Se possível, deixe todos os dígitos na memória da 
calculadora até chegar ao final. 

Adição e subtração Na ou subtração, certifique-se 
de que o número de casas decimais do resultado é igual 
ao menor número de casas decimais dos dados. Рог exem- 
plo, 0,10 g + 0,024 = 0,12 g. 

Multiplicação e divisão Na multiplicação ou divisão, 
tenha certeza de que o número de algarismos significati- 
vos do resultado é igual ao menor número de algarismos 
significativos dos dados. Por exemplo, (8,62 g)/(2,0 cm’) 
=43 gem”. 

Inteiros e números exatos Na multiplicação ou divisão 
por um inteiro ou um número exato, a incerteza do 
resultado é dada pelo valor medido. Alguns fatores de 
conversão de unidades são definidos exatamente, ainda 
que não sejam números inteiros. Por exemplo, 

1 in. é definido como exatamente 2,54 cm, е о 273,15 da 
conversão entre temperaturas Celsius e Kelvin é exato. 
Assim, 100,000'C € igual a 373,150 К. 

Logaritmos e exponenciais А mantissa de um logaritmo 
comum (os digitos que seguem a vírgula decimal, veja o 
Apêndice 1D) tem o mesmo número de algarismos significa- 
tivos que o número original, Assim, log 2,45 = 0,389. Um 
antilogaritmo comum de um número tem o mesmo número 
de algarismos significativos que a mantissa do número 
original. Assim, 10499 = 2,45 e 107" = 2,45 X 10". Não 
existe uma regra simples para obter о número correto de 
algarismos significativos quando são usados logaritmos 
naturais: um modo é converter os logaritmos naturais em. 
logaritmos comuns e usar as regras já mencionadas. 


1D EXPOENTES E LOGARITMOS 


Para multiplicar números па notação cientifica, multiplique 
as partes decimais dos números e adicione as potências de 10: 


(A X 107) X (В X 10°) = (A X B) x 0 * 


Um exemplo é 
(3x1 


X (456 x 107) = 1230€ 456 x 10715 


= 561 x 10° 
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Essa regra também se aplica quando as potências de 10 sio. 
negativas: 
(123 107) x (456 X 1077) = 123 x 4,56% 107273 
561 x 107° 
Os resultados desses cálculos são então ajustados para que 
um dígito preceda a vírgula decimal: 
(456 X 1073] x (7,65 X 109) = 34,88 x 10° 
= 3488 x 10° 


Ao dividir dois números na notação cient 
partes decimais dos números e subtraia as potências de 10: 


AXIU A 

Bxw B 
Um exemplo é 
431 x 10° 


хш! 


0437 x 10% 


Antes de adicionar ou subtrair números na notação 
científica, é preciso reescrever os números como números 
decimais multiplicados pela mesma potência de 10: 

1,00 х 10° + 0,00 x 10º 
= 120 x 10 


1,00 x 10 + 200 x 10 


Ао elevar um número na notação científica а uma de- 
terminada potência, eleve a parte decimal do número àque- 
la potência е multiplique a potência de 10 pelo valor daque- 
la potência: 


(AX I9) = AP x 107^ 
Por exemplo, 2,88 X 10° elevado à terceira potência é 
(288 х 10 288 x (105 = 2,88 x 10+ 
239 x 10 = 239 x 10° 


Essa regra baseia-se em que 
(0 = 108 x 10º x 10t = 105445 ji 


O logaritmo comum de um número x, log x, é a po- 
tência à qual 10 deve ser elevado para igualar x, Assim, o 
logaritmo de 100 é 2, escrito como log 100 = 2, porque 1 
= 100.0 logaritmo de 1,5 Х 10' é2,18 porque 


1h = agis + 2 = qo x ag = 1,5 × 102 


O número à esquerda da virgula decimal do logaritmo (o 2 
em log (1,5 X 10°) = 2,18) é chamado de característica do 
logaritmo: é a potência de 10 no número original (a potência 
2 em 1,5 X 10). А fração decimal (os números à direita da 
virgula decimal, o 0,18 do exemplo) é chamada de mantissa 
(do nome latino para "ajuste ao peso, contrapeso”). Ela é o 
logaritmo do número decimal escrito com um dígito diferen- 
te de zero à esquerda da vírgula decimal (o 1,5 do exemplo). 

Distinguir a característica da mantissa é importante 
quando temos de decidir quantos algaritmos significativos 
teter em um cálculo que inclui logaritmos (como no cálculo 
do pH). Como a potência de 10 em um número decimal 
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indica somente a posição da virgula decimal e não afeta a 
determinação dos algaritmos significativos, a característica. 
de um logaritmo não é incluída na contagem dos algarit- 
mos significativos de um logaritmo (veja о Apêndice 1C). 
O número de algarismos significativos da mantissa é igual 
ao número de algarismos significativos do número decimal. 

O antilogaritmo comum de um número x é o número 
que tem x como logaritmo comum. Na prática, antilogarit- 
mo comum de x é simplesmente outro nome para 10'; logo, 
o antilogaritmo comum de 2 é 10° = 100 ¢ o de 2,18 é 


1058 до 2 


095 x 102 = 1,5 x 102 


O logaritmo de um número maior do que 1 é positivo e o 
logaritmo de um número menor do que 1 (porém maior do 
que 0) é negativo: 

Sex > loge 0 

Sex = орх =0 

Sex<Iloga<0 

Os logaritmos não são definidos para O ou para náme- 
ros negativos. 

O logaritmo natural de um número x, escrito In x, é a 
potência à qual o número e = 2,718. . . deve ser elevado 
para igualar x. Assim, In 10,0 = 2,303, significando que 
e“ = 10,0, O valor de e pode parecer uma escolha arbi- 
trária, mas ele ocorre naturalmente em muitas expressões 
matemáticas e seu uso simplifica muitas fórmulas. Os loga- 
ritmos comuns e naturais йо relacionados pela expressão 


Ina = In 10X logs 
Ма prática, uma aproximação conveniente é 
Inx 2,303 X log x 


O antilogaritmo natural de x é normalmente chamado de 
exponencial de e; isto é, € o valor de e elevado à potência 
x. Assim, o antilogaritmo natural de 2,303 ёе" = 10,0. 

As seguintes relações entre os logaritmos são úteis, Es- 
tão escritas aqui para os logaritmos comuns, mas também. 
se aplicam aos logaritmos naturais. 


Relação 
log 10" = x 
he =x 

logs + logy 


Exemplo 


+ log [CI] = 
Wr] 
log Ag — log A 
2log fH] 

log (UH) 


log logy 
logs 
ЕЙ 


og (AA) 
log (ras) 
-hoglH*] 


Os logaritmos são úteis na resolução de expressões da forma. 
e=b 

para o desconhecido x, (Esse tipo de cálculo pode aparecer 

no estudo da cinética química quando a ordem do reagente 


está sendo determinada.) Tomemos os logaritmos de ambos 
os lados. 


loga? = log b 


799 


e, usando a relação dada na tabela acima, podemos escrever 
x loga = logb 


E 
1E EQUACÓES E GRÁFICOS 


Uma equação do segundo grau é uma equação da forma 


bx +e=0 


As duas raízes da equação (as. » 
soluções) são dadas pela ex- 

pressão 

=b& V = dac 


As raízes da equação também 
podem ser determinadas gra- 
ficamente (usando uma calcu- 
ladora gráfica, por exemplo) 
verificando quando o gráfico 
ух) = ax + bx +e passa por 
у = 0 (Fig. 1). Quando uma 
equação do segundo grau apa- 
rece em um cálculo químico, 
só aceitamos as raízes que dão raizes da equação do segun- 
resultados fisicamente plausí- do grau ad + bx + ¢ = 0, 

veis. Por exemplo, se x é uma concentração, então tem de 
ser um número positivo e podemos ignorar a raiz negativa. 

Um cálculo pode levar a uma equação cúbica: 


ax + bx tex+d=0 


FIGURA 1 O gráfico de uma. 
função da forma y) =a + 
be + c passa por y = бет 
dois pontos que sio as duas 


É tedioso resolver as equações cúbicas exatamente; 
logo, é melhor usar programas matemáticos ou uma cal- 
culadora gráfica, ou mesmo um registrador c identificar as. 
posições em que o gráfico de ух) contra x passa por y = 0 
(Fig 2). 

Com frequência, os dados experimentais podem ser 
analisados de forma mais efi- 
caz por meio de um gráfico. 
Em muitos casos, o melhor 
procedimento é encontrar 
uma maneira de lançar o grá- 
fico como uma linha reta, É 
mais fácil verificar se os dados 
caem mesmo em uma linha 
reta, porque pequenos desvios 
de uma curva são muito mais 
dificeis de reconhecer. Além 
disso, é muito fácil calcular a 
inclinação de uma reta, extra- 
polar (estender) uma linha reta. 
além dos dados e interpolar 


FIGURA 2 O gráfico de uma 
função da forma уб) =ах' + 
A br +ex + d passa рогу = 
entre pontos (isto é, encontrar Gem vës poro que Qo 
um valor entre dois valores êş raízes da equação cúbica 


medidos). a + bê +ex +d = 0. 
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A fórmula de um gráfico 
em linha reta de y (o eixo ver- 
tical) lançada contra x (o eixo. 
horizontal) é 


у=тк+Ь 


x + b 


Aqui b éo intercepto da li 
nha com o eixo y (Fig. 3), isto. 
& o valor de y quando a linha 
corta o eixo vertical em x = 0. 
А inclinação do gráfico, isto 
é, seu gradiente, é т, А incli- 
nação pode ser calculada pela 
escolha de dois pontos, x, e x, 
e seus valores correspondentes 
no eixo y, y, е Уе pela substi- 
tuição dos valores na fórmula 


o 


FIGURA 3 Linha reta yx) = 
mx + b. Sua interseção com 
ocixo vertical em x = 0€ b 
ea inclinação ёт, 


Como b é o intercepto e т a inclinação, a equação da linha 
reta é equivalente a 
у = (inclinação X x) + intercepts 


Muitas das equações que encontramos no texto podem 
ser tearranjadas, para dar uma linha reta quando colocadas 
“em gráfico, como se vê na tabela a seguir. 


Aplicação E inclinação interecpro 
conversões entree temp C = X TK TFS 
calas de temperarara temp/E = x temp C +32 
бова P = nRT x QVI 
leide velocidade ЩА = Ех ln Alo 
integrada de primeira 
ordem 
lidevelocidade Ар cxt +A 
integrada de segunda 
ordem 
equação de Arrhenius Ink = (-E/R) X (V) +n A 
A inclinação da linha 
у] Apsicadol reta é a mesma em todos os. 
pontos. Em uma curva, po- 
тёт, a inclinação muda a 
Aproximação? //// cada ponto. À inclinação em 


y um dado ponto é dada pela 
inclinação da tangente à cur- 

va naquele ponto. À tangen- 
te pode ser encontrada por 
"A uma série de aproximações, 
como se vê na Fig, 4. Pode- 

mos começar (aproximação 
1) por desenhar um ponto na 
curva em cada lado do ponto 
de interesse (colocados em 
distâncias iguais no eixo x) 
e igá-os por uma linha reta. 
Uma melhor aproximação 
aproximação 2) é obtida ao. 


o x 


FIGURA 4 Aproximações su- 
cessivas da tangente verdadei- 
ra são obtidas quando os dois 
pontos que definem а linha 
reta se aproximam e finalmen- 
te coincidem, 
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movermos os dois pontos, pelo mesmo valor, na direção do 
ponto de interesse e desenharmos uma nova reta. À tan- 
Rente exata ё obtida quando os dois pontos virtualmente 
coincidem com o ponto de interesse, Nesse momento, a in- 
clinação é igual а inclinação da curva no ponto de interesse, 
Essa técnica pode ser usada para determinar a velocidade 
de uma reação química em um dado instante. 


1F CÁLCULO AVANÇADO 


O cálculo diferencial é a parte da matemática que trata das 
inclinações das curvas e das quantidades infnitesimais. Su- 
ponha que estamos estudando uma função у(х). Como vi- 
mos no Apéndice 1E, a inclinação do gráfico em um dado 
ponto pode ser calculada obtendo-se a linha reta que liga 
dois pontos x ex + ах, em que êx é pequeno. À inclinação 
dessa linha é 

ук + а — уд 

êx 


No cálculo diferencial, a inclinação de uma curva é en 
contrada fazendo-se a separação dos pontos ficar infinitesi 
mal. А primeira derivada de uma função y com respeito a x 
é, então, definida como 


+89 — у 


Inclinação = 


em que “lim” significa o limite do que segue o símbolo — 
neste caso, quando x se aproxima de zero. Por exemplo, se 


= lim (2x dx) =2х 
Eun 


Portanto, a inclinação de um gráfico da função y = x 
em qualquer ponto x é 2x. O mesmo procedimento pode 
ser aplicado a outras funções. Na prática, entretanto, em 
geral é mais conveniente consultar tabelas de primeiras de- 
rivadas que já foram obtidas, Uma seleção de funções co- 
muns e suas primeiras derivadas é 


Derivada, dy/dx 


Função, ур) 


A segunda derivada de uma função, representada por Фу/ 
dy”, é definida do mesmo modo da primeira derivada, mas. 
é aplicada no mesmo ponto da função obtida quando se 
toma a primeira derivada. Por exemplo, a segunda derivada 
de uma função # é a primeira derivada da função 2x, isto 
é,a constante 2. De forma semelhante, a segunda derivada. 
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de sen ax é —aº sen ax, como se pode ver na tabela de deri- 
vadas, À segunda derivada é uma indicação da curvatura da 
função. Quando d'yldx' é positivo, o gráfico tem forma de 
U Quando é negativo, o gráfico tem a forma de ^ Quanto. 
maior for а magnitude de d'yldx', maior será a curvatura 
do gráfico. 

O cálculo integral permite a determinação da função 
original, dada sua primeira derivada. Assim, se sabemos 
que a primeira derivada é 2x, então o cálculo integral per- 
mite deduzir que a função original é у = x° + constante. А 
constatnte é incluída porque quando diferenciamos х? + 
constante obtemos 2x para qualquer valor da constante. 
Formalmente, escrevemos. 


Segue-se que as funções da coluna à esquerda da tabela 
precedente são as integrais das funções da coluna à direi- 
ta. Mais formalmente, elas são as integrais indefinidas da 


2 + constante. 


вот 


função, em contraste com аз у 
integrais “definidas”, descritas. 
a seguir. Tabelas de integrais 
indefinidas podem ser con- 
sultadas para exemplos mais. 
complexos, e programas m 
temáticos ou calculadoras grá- 
ficas podem ser usados para 
avalid-las. 

Uma integral tem uma 
outra interpretação importan- 
te: a integral de uma função 0 
avaliada entre dois pontos 6а ga 5 Анора! defini 
drea sob o gráfico da função erts А еба а 
entre os dois pontos (Fig. 5). qi Бе шш 3 area soba 
Por exemplo, а área sob a cur cv definida pele cua o 
хаух) = sen x entre x = бе io xe as duas linhas verti- 


“(+ ama) C 


Uma integral com os limites definidos, como neste exemplo, 
é chamada de integral definida (porque a constante desco- 
nhecida foi cancelada 


2A DADOS TERMODINÁMICOS EM 25*C 


Substáncias inorgánicas 
"Energia livre de Gibbs 
Massa molas, Entalpia de formação, de formação, calorifica mola; Entropia molar” 
Mlgemot АН? Шог) ^ AGP (mot) _ C, UK mel) S GK mo] 

2698 D o 2435 2833 
2698 547 E - E 
10196 E 158235 p sos 
7800 -127% — — — 

13333 E E 91,84 Em 
12176 ° ° 2523 4569 
12478 E ns E 23278 
man Ed -301,2 766 E 
299,01 E xd nis 401,94 
мәз ° ° E E 

246,05 E -168,6 D E 
13892 E E - EU 
as o D өз 
13733 E 56077 — 556 
15333 E ЕЯ sus таз 
19734 -12163 -11376 8535 E 
19734 EE 1088,59 - -473 
1081 D D 1208 E 
p um -11937 p 5597 
6781 ET EO 5046 25412 
159,80 o D 7569 15223 
159,80 E E 3602 245,46 
7950 +11188 +s240 3055 175,02 
7950 ins 105,96 Ра +84 
sos -3640 ET 2924 19870 
«оов o D asa due 
40,08 E эз 2079 18488 
40,08 EL] =553,58 = EH 


“As entropias dos fons em solução são determinadas fazendo-se a entropia de Н` па gua igual 4 0 c, entio, definindo as entropias de todos 
s demais fons em relação а esse valor Logo, uma entropia negativa significa que o valor é menor do que o de H em água. Todas as entropias 


absolutas ão positivas e nenhum sinal precisa ser dado. Todas as entroplas dos ons são relativas à do Н. são listadas aqui com um sinal (+ ou 
(contina) 
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Substâncias inorgânicas (continuação) 


Energia livre de Gibbs Capacidade 
Entalpia de formação, deformação, calorifica mola, Entropia molar, 
Substância АН амі) ^ AGP jmi) Caa UK mor) — SQ mo] 
Go) ET ES 4280 Ex 
сону 2410 E 9849 3749 9 
Оны) 2430 -868,07 — -74,5 
[n 10029 Ет S188 929 
CaCO, 8) aragonita 100,09 -11278 9125 887 
CaCO faa) 10029 10839 - -1100 
GR) 7808 ES 223 68,87 
Ca oa) 7808 -nuas - E 
Gc) 110,98 7259 1046 
EI 11098 — E 
po 19988 7259 130 
E 64,10 вз 69,96 
pon 13634 p 1067 
Обо) пем - ES 
Carbono (para os compostos ongáicos, veja a próxima tabela) 
Cis), grafita 1201 D o ыз E 
©з, diamante 1201 +1895 +2900 6и 2377 
ав) 1201 risen +67126 2084 15810 
сов) 28,01 uos -13717 E 19767 
Code) p -»»5 EJ эти 213,74 
CO; taa) E -6774 -52781 — ES 
En) 1538 13548 E 1175 E 
[6] 7645 920 "c 757 15134 
HON) 2703 КЕ +147 35,86 20178 
next) E +10887 +12497 7068 p 
ном) 2703 ma +197 = 1247 
Cirio 
[2 D D ° 2694 720 
Ce taq) 140,12 E -6720 = E 
ag) 140,12 E ЕУ - -301 
Chumbo 
тыу 2072 o 2644 ем 
EX] 2072 EX - B 
оду) 2392 -21733 p 684 
КУЙ 3033 E 10321 148,57 
PBS) E -261,92 sod 1615 
певеца) E E - 1753 
Cloro 
ав o ES 22307 
ав E E 16520 
GG 16716 — +565 
но -9231 2312 18691 
нош) EC = ER 
Cobre 
Cuts) 935 sas 
Cu agi ss E 
КУЛ po - E 
909 14310 ee эй 
[59 7955 4230 ane 
КОЛ 1596 100 109 
огно Ej 280 3004 
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Energia livre de Gibbs Capacidade 


Massa molas, Entalpia de formação, de formação, calorifica mola; Entropia molar, 

Mino] АН (mor) AGrüjmol) _ C, UK mol) 9,70 mol 
aos 0 D 2920 14496 
20028 -24920 -234,54 3427 198,34 
20028 -294,60 E 2 7554 


БЕ ° sido 
S) monoclinico E 326 
$ laa) 3858 -146 
ET -300,19 24822 
ENT -371,06 25676 
5040 E 15650 
E E - E 
HSO, аф E - inus 
нш EC 3423 20575 
Ha) ES - E 
Е) E 9728 29182 
Estanho 
Sals), branco, usa D D 2699 EI 
Sol cinia 1871 -209 +013 2577 p 
51000 13471 -285,8 E мз 365 
500 15071 -5807 E ESI эз 
E ° 2510 2728 
E soa - E 
Eo ES = E 
Fe, magnetita E -11184 14343 1464 
FeO (9) hematita 159,68 E 10385 $240 
кка) 8790 =1000 0,54 6029 
кет) 8790 Е = e 
pom 11896 УН вм? 5293 
3800 o ° 3130 20278 
29,00 ET -278,79 - En 
2001 ED EG E 17358 
2001 -33008 E - S87 
o ° 4109 
ET ли 275,98 
E +134 21023 
-2984,0 -2697,0 E 
964,8 - - - 
-1266,9 - E = 
ET ET - 1582 
-3197 -2723 — БЕП 
E E ner sus 
EY ES is 3646 
EG = = S 
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Energia livre de Gibbs Capacidade 


Massa molan Entalpia de formação, de formação, calonficamolas Entropia molar, 
Substância Migmol" AH? Мато) ° AGP mot) _ C, UK mo) S, UK mol 
Hidrogênio (cj também Deuério) 
Hale) 20158 o 0 2882 130,68 
на 10079 er E 2078 тау 
БҮ 10079 0 0 D 5 
p 1602 -285,83 -23713 7525 n 
HOR 1802 E -228,57 EC 188,83 
но 3402 -187,78 12035 sa 109,6 
3402 =? E - 1439 
1902 E 523713 7529 E 
25380 o o зн nen 
2538 E E 36,90 260,69 
12650 5529 9197 - ma 
12791 забав E 246 206,59 
PEN 0 D 2449 3268 
POI ждө =издо 2079 p 
2431 -46685 E E 
4031 EJ -56943 2694 
sin ES EN 7552 657 
asan EM EY - ma 
200,59 0 o 2758 7692 
200,59 E ET 2079 17496 
més 90,83 S4 4406 7029 
E E -21075 102 1825 
E o 0 2912 E 
3001 E +8655 29,84 210,76 
p 38205 +10420 3845 21985 
46,01 +3318 E 3720 24006 
320 +916 ive 7728 30425 
p -17410 E 10987 15560 
p E -inas - 1464 
E 2050 -108,74 - E 
1703 -16д5 3506 19245 
1703 -80,29 E - na 
Nili 18,04 -132,51 EO - ET 
NHONHO E -1142 ue = Es 
нмв 43,04 +24 +32811 95,87 23897 
н) 3205 ina +194 1393 12121 
хх; soos En 18387 sea 151,08 
хна 5349 E 20287 = 946 
NICO m -295,31 E - 1862 
Oxigênio 
оё 3200 в ° 2936 20544 
4800 эол +1632 39,29 23893 


OH (ag) 1701 xs 15724 - -1075 
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Energia ivre de Gibbs Capacidade 
Massa molas, Entalpia de formação, de formação, calorifica mola, Entropia molar, 

Substância Мвт?) АН Шә) ^ AGtüjme) С, ОА) SA GK mol) 
Potássio 
Kis) E o 29,58 вав 
KI +6039 2079 16034 
каа) -28327 - E 
коно) -37908 вэ 783 
коно), EI — эв 
KEG) E E 6657 
коц) -409,14 sido sns 
кэ) -380,66 5250 9590 
Xi) ET 5293 10632 
кау) E 10025 p 
као; E 238 1910 
кш E = 105 
Гем) Ed - 1904 
аа 
ма 10287 o asas 4255 
Ag (aq) 10787 +з - me 
ов 2314 -uao 65,86 1213 
мв) 18777 -9690 sas 1071 
маца) 18777 -26,86 — 1852 
КЛ E -109,79 5075 962 
моод 3 заш — 233 
Alis) 23477 -6619 ES nsss 
Aglaa) mam 425,52 - 1841 
ASNO jo) 169,88 E 9505 14052 
Silicio 
ES 2809 D D 1883 
EI ГҮЯ -910,94 E D 
Sódio 
Каз) 2299 о o 2824 sa 
Ng) 2299 +107,32 +7676 2075 in 
Neg 2259 240,12 -261,91 - EX 
NOH) 4000 42561 E 59,54 64,46 
каонаф) 4000 -470,11 E - En 
Nic) S844 -41115 E ET] 7213 
ав -361106 E 5138 p 
Nal) EX 28606 5209 EI 

ба o D 2540 D 

E -153,89 -157,06 - -1121 

an -348,28 -31830 anas 43,64 
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Compostos orgánicos 
Entalpia de 

Massa molas, formação, AHS Bagi alê Eri malas 
Substância М тог") (Кто) З.К тог) 5,7 (АК ато?) 
Ácidos carboxílicos 
нсооно dido p E an camas зэр rasos 
ботко 
CHCOOH, ácido soos -os -ams E m 1538 
io 
CH,COOH(ag) 60,05 = 485,76 —396,46 ur 86,6 
соон) ácido E E E^ ES u 120 
pros 
CHcoonwásb 12242 -n7 -assa -usa 16 1676 
uico 
Açúcares 
Соны, me. 105 Е -128 E] а m 
CHO aa) 18015 5 z E z e 
CO o fee 18015 -mo E E: = - 
Cds cane —— 38229 sess mu -iss E E 
 Álcoois e fenóis 
CHO metanolt ES ЕЯ -nss 16607 sé nes 
снонві E^ 22006 16196 4389 E 
CH OH) etanol E Lu 0 aA nae 1607 
Chong) ET Е E ssi 28270 
CH OH), fenol 9441 3054 E -$042 - 1440 
Абед солова. 
HCHO p), metal E ээ» =н? 0258 3540 E 
отада) 
CHCHON, eral «sos ET -wim -msa zi СЯ 
рк 
CHO anos -u92 E E E 2503 
носни), E E Mia Eco E 200 


propanona (acetona) 
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Energia live 
Entalpiade  deGibbsde Capacidade 
Massamolas, formação AHS formação,  calorificamolar, Entropia molar, Entropia molar, 
Substância M mol? (mel) AGP mol’) C, UK mo] SPUK mo) 5,” UK mor] 
“Compostos de nitrogênio 
CO(N o) teia 006 -632 E -19733 p 10460 
GH,NH:() anilina 9313 E К ET = p 
HCOOH 7507 E 925 E эз 10351 
Cr Nr te, 31,06 -1085 E E зл ana 
meilamina 
Hidrocarbonetos 
©, merano E E E EX EE] 18626 
CH (e) eno 260 -130 +22673 E 4393 200,94 
(сешйепө) 
Chip eeno 2805 -ип +5226 E 43,56 219,56 
(айо; 
Сни), cano 3007 E E E 229,40 
©, propeno 3208 EX +6278 63,89 2666 
(propileno) 
CHigcdepopmo 42,08 E ras 55,94 2374 
СНА), propano E 10385 -2349 735 E 
CH. lg) butano ssa -126,15 1703 9745 311 
CH p, pentano za -14644 -8,20 1202 E 
CHO, benzeno n E Aa 1361 1733 
сне 7n im E #17 26931 
CH, tolueno эш +120 E — 2210 
Cn) En E +1220 1036 E 
CHjddohoano 8415 -1564 +267 1565 E 
CHap sas = = es ii 
Ch octane nia ET E - E 
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2B POTENCIAIS PADRÃO EM 25°С 


Potenciais na ordem eletroquímica 


Seniccaio de redução EM | Smnmgodereioão 
Fortemente oxidantes NOV FOF Te МӨ SION 
HO + 2H? +2 Xe 3HO aao | tee TP 

Безе aro умт | an rae н 

O + 2H! + 2e Oj + HO Xam |к"+зс-к 

Sog rie taos | OQeno + 2e Hor + OH 
Ap te A эв | Pt + ze rb 
Cote co ma [inseto 

HO + 2H зе MO sn tze sê 

Ai e A ne | aire мег 
[E ИЕ" 

знао 2n + 2e ha и 

GP een He EI 

зно зн + 2e зд | eie = 

Made ЖЕН + мя |m een 

Mii + e Maè” mst | ро, tze ьо 
А, +зе- Au ию | tee 

Cl + 2e cid- ciae 

Спо + HT + Ge cic +7HO зз 

O; + HO + 2e O, 20H Mot 

O1 44H? +4 20 Med 

Мо, HAND Le Met" + AHO H2 

Чо, +2H' +2e ClO, HO H2 

T iem +10 

bnt 2e ir E 

[uer +0э7 

NO; жан?" +з ANO +ано 2096 

inj eie +092 

ао + HO + 2e dr + 20H зов 

He + 2e > He 4085 

NO + 2H ee NO; + HO Žogo | COM: + 2e Cd + 20H 
А A nor 20H" 
Hii + 20 ae 1 

МЕ + AREE 

E н 


БНО +20 Br +20H7 
+2H0 +20 = MnO, + 40H 


MO, nO, 
hire 
Гети 

Си +e — Cu 


ион), + e = NOH + OHT 
O, + 2HO +40 —40H 
Чо, + H:O + 2e = CIO; 
Gî зе — Cu 
Hah +20 —2Hge2Cl 
Auth e Ag + CI 
ГЕ) 

HAH 2e HSO + HO 


+20H 


Agr е Ag + Br 


Potenciais na ordem eletroquímica 
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an 


Senincagio de redução EM Semireação de redução 
Aere Аа +080 P re in 
AP te Ag +198 a + e inte 
Aer + e Ag + E +007 м +e mt 
ACI +e Ag + CI +0,22 I +e cnn 
Ade = Ag + FC +0,78 Кее К 
Ade Ag +T E la 3e nda 
А зет А EC Lire и 


Сион + 267 
се +з 

Ce te aCe 
Cb 3e 2C 
cio + HO 2e — CE 


+20H 


CIO + 2H' + 2e — CIO, + HO 
7 + HO + 26 «Coy + 20H 
+ 2e Co 


CPt + 2e Ce 
Eno + MH* + 6e 200 +7 HO 
Ch eec = Cr 


2н +20 Hs 
2HBO + 2H + 2 r, + 2HO 
знао +2H' +2 

HE 
HO, + 2H" +20 =2H0 
HOXO, + 2H7 + 20 ооу + SHO 
ңы + 2e 2g 


Mit eie — Mg 

мазе + 2e Mn 

Ma” ke ми” 

Мао; + 4H + 2e == Mott «280 
Мао, + e = Мау 

MnO, + BH + Se =Ma?" + 4 HO 
MnO; + 2 HO + 2e = MnO: + 40H 
NO, +20 +e NO + 

NO; нане + 3e —NO + 2 HO 


NO, + HO + 2e ANO, + 2 OH 
Na +e Na 

NI + 3e — Ni 

NIOH); + e = NIOH) + OH" 
Orte ~0, 


O: + HO +20 = HO: + OH 
O, + 2HO + 4¢ —40H 

O, + 2H’ + 2e —0 + HO 

O, + HO + 2e7 О; + OH 


PSO, +207 
pet tre pr 


Ph + SO 


2e 250 


U eae cu 
Ut eei 
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2С CONFIGURAÇÕES ELETRÔNICAS DO ESTADO FUNDAMENTAL 


T Simbolo z Simbolo — Configuração 
1 н E [ENT 
2 He 3o Za [мрн 
з u a Ga Јазар 
H к з Ge [xD tgap! 
5 в » As [Мрзф жар, 
é E E] Se [Adnan 
7 N E Ao [Adasen 
8 o 36 Kr [азаар 
5 r 37 Ro [юы 

w Ne зв Seo Key 

n Na E] Y — казе 
n E 40 Ze кінә 
n A 41 Nb кази 
н s q Mo кня 
15 Р a те ке 

16 5 ^" Ru каби 
[4 a as [ES 
18 dr 46 LEE кна? 

к 47 Ag; dads 
E] a ав Ci кае 
21 < E no [Кызы 
2 т so Sa Ikesdisespo 
n Y E! 5 иар, 
а с E! Te {бөз 
28 Ma s г IK ses! 
26 Fe 4 Xe кнр" 
7 e E © А 

ES NO мру E ы Ы 


Apêndice 2: Dados Experimentais 813 


2 Símbolo Configuração 2 Símbolo Configuração: 
57 la [Xe]Sd'6s" 85 Ar [Xejaf^sd"' 6e 6p 
се [Хен зави 86 Rn [Xejaf^sd"és'óp" 
59 Pr [хејаРв 87 Fr [ка]! 

60 м [хер L4 Ra [Raps 

61 Pm Ixejsfés 89 Ас [Rajéd 7e 

2 Sm [хене 90 Th [Ra]éd 7s 

63 Eu [ejf es э1 Pa [Rn]Sf'6d'7s 
64 Gà [хеј 5d'es* 92 u [Rnjsf'éd'7e" 
6 ть (хане эз Мр fRalredue 

% Dy Xelat 6s 94 Pu IRnjSf7s 

67 Ho [xelaf ás? 95 Am Rnjsf7s 

68 Er Гхејнетва? 96 Cm [Rnjsf ваа? 
69 Tm 6 97 Bk [RajSP7 

E] Yo » КАЙ 

n ta » һ [ш 

m Hf 100 Em (кај 7а? 

73 Ta [Xelsf ‘sal6 101 Md {Ras 7s! 

^ М [oed 102 М Refs 

75 Re IXeláf 'sd'es" 103 ш [Ra]Sf^6d'7s* 
% о хазачи 104 Ш авто) 
m de IXejéf^sd'és" 105 Db IRnjsf sd 7(2) 
78 Pr {xer ^sd'ós" 106 sg [Ra]Sf"éd'7s'(2) 
79 Au [Xef Sd 65 107 Bh IRajsf 67s] 
80 Hg Peksa 6s 108 Hs [RajSf^6d'7s 

E] т [кеја *54'%6з7вр! 109 м [Ra]S^6d 762) 
82 Pb [хеј “54\'%6з?вр! no Ds [Ra]sf^6d*760) 
з в Uxeis вр | оп ва кава 
LJ Po [Xef sd Esp 


“As configurações eletrônicas seguidas por um ponto de interrogação sio especulações. 
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2D OS ELEMENTOS 
Número Massa molar” Densidade Ponto de fusão 

Elemento Simbolo atômico. (ето) Estado normal! (gem) (o) 

actio (do grego aktis, raio) de E] (227) sm 1007 1230 

alumínio (de alimen, зай da A з 2698 sm 220 660 
forma КАЦЅОЈ,12н,0) 

americio (as Américas) Am эз аз) sm 1367 990 

antimónio (provavelmente Sb E 121,76 smd 669 E 
uma corruptela de uma. 
antiga palavra árabe; latim. 
К 

argônio (do grego argos, Ar 18 3995 gom А EI 
inativo) 

arsênio (do grego arsenikos, As » 7492 md 578 ea 
macho) 

astatínio (do grego astatos, м ss (19) sam E 300 
instável) 

bário (do grego barys, pesado) ва 56 13733 sm 359 710 

berilio (do mineral berilo, к 4 sm sm das 1285 
С 

berqutiio (Berkeley, Califórnia, Be » un sm 1479 986 
EUA) 

bismuto (do alemão weisse в зз 20898 sm s30 an 
Masse, massa branca) 

bóhrio (Niels Bohr) Bh 107 (264) — - = 

bora (do árabe burag, bórax, в 5 1081 smd 247 2300 
Na B,0/10H,0; bortas) * 
leasbonjo 

bromo (do grego bromos, odor Br 3 7930 lam E 7 
mum) 

cádmio (do grego Cadmus, ca E gar ът ses ET 
fundador de Tebas) 

cálcio (do latim cal, eal) a 2 4008 sm 153 so 

calfórnio (Califórnia, EUA) e E оз) am — — 

carbono (do latim carbo, c 6 1201 m 227 3700! 
carvão) 

crio (o asteroide Ceres, = ss 140,12 sm en s00 
descoberto dois dias antes) 

césio (do latim caesius, céu [e ss 13291 E 147 в 
azul) 

chumbo (do latim plumbum, Pb Ei 2072 sm na E 
chumbo) 

dors (e gio diro, verde a 17 3545 guum 166º EI 
amarelado) 

cobalto (do alemão Kobold, Ф 27 E sm 880 1494 
espírito таш do grego 
kobalos, duende) 

cobre (do latim cupriom, de Cu 2 63,55 sm 893 1083 


Chipre) 
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2D OS ELEMENTOS 
Número Massa molar” Densidade Ponto de fusão 

Elemento Simbolo atômico. (ето) Estado normal! (gem) (o) 

actio (do grego aktis, raio) de E] (227) sm 1007 1230 

alumínio (de alimen, зай da A з 2698 sm 220 660 
forma КАЦЅОЈ,12н,0) 

americio (as Américas) Am эз аз) sm 1367 990 

antimónio (provavelmente Sb E 121,76 smd 669 E 
uma corruptela de uma. 
antiga palavra árabe; latim. 
К 

argônio (do grego argos, Ar 18 3995 gom А EI 
inativo) 

arsênio (do grego arsenikos, As » 7492 md 578 ea 
macho) 

astatínio (do grego astatos, м ss (19) sam E 300 
instável) 

bário (do grego barys, pesado) ва 56 13733 sm 359 710 

berilio (do mineral berilo, к 4 sm sm das 1285 
С 

berqutiio (Berkeley, Califórnia, Be » un sm 1479 986 
EUA) 

bismuto (do alemão weisse в зз 20898 sm s30 an 
Masse, massa branca) 

bóhrio (Niels Bohr) Bh 107 (264) — - = 

bora (do árabe burag, bórax, в 5 1081 smd 247 2300 
Na B,0/10H,0; bortas) * 
leasbonjo 

bromo (do grego bromos, odor Br 3 7930 lam E 7 
mum) 

cádmio (do grego Cadmus, ca E gar ът ses ET 
fundador de Tebas) 

cálcio (do latim cal, eal) a 2 4008 sm 153 so 

calfórnio (Califórnia, EUA) e E оз) am — — 

carbono (do latim carbo, c 6 1201 m 227 3700! 
carvão) 

crio (o asteroide Ceres, = ss 140,12 sm en s00 
descoberto dois dias antes) 

césio (do latim caesius, céu [e ss 13291 E 147 в 
azul) 

chumbo (do latim plumbum, Pb Ei 2072 sm na E 
chumbo) 

dors (e gio diro, verde a 17 3545 guum 166º EI 
amarelado) 

cobalto (do alemão Kobold, Ф 27 E sm 880 1494 
espírito таш do grego 
kobalos, duende) 

cobre (do latim cupriom, de Cu 2 63,55 sm 893 1083 


Chipre) 
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Ensgasde Afinidade Estados de 
Ponto de адо ionização elerônica oxidação А 
ca CEM Amol) Бшм principais Адо atômico (pm) Rašo iðnico" (pm) 
3200 9,1170, 1900 = m E г 11839) 
2467 87718172796 E 1% E E E 
2600 зв - 13 1з 10784) 
1750 GursqÉe © эз 21 m 893+) 
E 1820 EI = o 174 = 
- 347,1798 EJ 22 I m amo) 
эю. 1037, 1600 EZ 20 - am- 
160 502,965 E +2 a 13804) 
- eo - 13 + - [o 
E 900,1757 o 16 из E 
deso 70316102466 E 22 E ass 9634) 
= E - ES E а user 
3931 79924223660 a 20 3 is 233+) 
EI 11402104 E E hehe опа 1&1) 
eT 
765 368,1631 E] 17 E E 10324) 
100 — зәп, 4910 à E a 197 10004) 
es E - 13 +3 169 mas) 
= 1090,2352,4620 +102 26 42,44 7 26004) 
3000 snuon, 19e «so m E 183 10785) 
en 36,2420 146 079 E E 115) 
1760 7i6,450 ES 23 sue vs 13224) 
E 128,297 E m ETE » ia) 
154647 

эю 76016463092 EI 19 e us аве 
з жузи enm 19 n ns nan 


очты) 
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Número Massa molar" Densidade Ponto de fusão 

Elemeno Simbolo atômico (mol)  Estadonomal (gem) to) 

cêni (do grego бота со) Cr E 5200 sm 719 1560 

або (Marie Curie) Cn эв 247) sm 1330 1340 

darmstádtio (cidade da Ds no - - - - 
Alemanha) 

соно (do grego бароко Dy ве 162,50 sm ass ию 
dif de alcança”) 

bio (Dubna) Db 105 (вз) EJ zs 

аён (Albert Einstein) 5 » [Л] 2 E 

enxofe (do sânscrito sulvere) 5 16 3206 209 15 

escândio & n 4496 239 1540 

estanho Sa sa usa 729 m 

estrôncio se E] 8762 258 70 

curópio (Europa) Eu 5 15196 sas so 

бетп (Enrico Fermi físico [3 100 [ am es 
italiano) 

isor (do lai uere, fuir) в Й 1900 gom asi -20 

fósforo (do grego phosphoros, » E 3097 sam 182 4 
portador da lu) 

frâncio (França) к s (з sm - x 

gadolinio Johann Gadolin, ca а 15725 sm 787 150 
químico finlandês) 

вй (do latim байа, França, Ga E өл sm E so 
também um jogo de 
palavras com o nome do 
descobridor, Le Соң) 

sermünio(dalimGemumi, Ge E sd sa ss 
Alemanha) 

бно (do latim Hafnia, Hf n 1849 sm nas ano 
Copenhagen, Dinamarca) 

ао (Hesse, um estado Hs 108 em = = 5 
alemão) 

hilio (do grego helios, o so) He 2 400 m on = 

hidrogéio (до grego hydros + н 1 1,0079 am 0070} -259 
genes, gerador de água) 

hólmi (do latim Holmia, Ho Li 16493 sm são и 
Estocolmo, Suécia) 

indio (da linha indigo brilhante In E nag sm D 1% 
do seu espectro) 

iodo (do grego oes, violeta) 1 E 12690 sum sos na 

їй (do grego edo aim ri, i 7 19222 sm 2256 207 
Ке] 

Ebo Ytebyumacdalems Yb EC sm эт зм 
Suécia) 

dio (Vier, uma cidade na Y 39 ss» sm E 1510 
Suécia) 


ferro ido latim ferrum, ferro) к 2 sse sm тат 190 
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Energias de Afinidade Estados de 

Ponto de ebuliçao ionização eletrônica oxidação к 
eo (mol ") лн)  Eleronegatvidade principais Raio atômico (pm) Raio iônico! (pm) 
2600 653, 1592, 2987 n 17 EX us p 
д E - 13 +3 174 993+) 
2600 sra, 1126,2200 - 12 E 17 non 
T E 2а ES. + ue ense 
= 619 E 13 E 203 983+) 
m 1000,2251 +200, S32 2% E 104 
2800 631,1235 E" 14 +з 161 p 
amo 707,1412 +16 20 + 141 E 
1380 S48, 1064 E 095 p 25 180) 
1450 $47, 1085, 2404 E E E 204 LE 
E ат - m E - 913+) 
-138 1680,3374 E 40 E 13:02) 
280 1011, 1903, 2912 E a2 no 2126-) 
em 400 E o7 n 20 18004) 
3009 552, 1167, 1990 E 12 ++ 180 973+) 
EI 577,1979,2963 E 16 ET 22 p 
20 784, 1557,3302 ET 20 EE m s024) 
Е 642,1440,2250 D 13 E 156 sioe) 
- 250 = ES E ue soe 
-269 2370,5250 E] - us - 
ES 1310 E 22 зо 15401) 
2300 S81, 1139 > 12 E m з90+) 
2080 556,1821 E] 18 E 163 С) 
184 1008, 1846 E 27 meses аз azx0-) 
asso sso +151 2 43,44 136 253+) 
1800 603,1176 eso - E 194 863+) 
3300 pum +30 12 E 181 10683] 
2760 759, 1561,2957 EJ 18 EX пз mn 


continua) 
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Densidade Ponto de fusão 


Benno Simbolo atômico рти!)  Estadonomal (gem) to, 

еймдш (do prego kryptos, к % m 3,00% EI 
escondido) 

lantänio (do grego lanthanein, ta s 1389 E єт E 
esconderse) 

laurêpcio (Emest Lawrence, te 103 62) E - - 
fisico americano} 

до (do grego lithos, pedra) А з СЯ sm os 181 

cécio айе, nome antigo ы л vas sm p 1700 
de Paris, França) 

magnésio (Magaésa, um Me n" ESI sm E eso 
ditto па Tssáia, Grécia) 

manganês (do grego ¢ dolim Ma 25 s494 sm 247 1250 
magnes, imã) 

meinéro (Lise Meiner) м 109 - - - 

mendelévio (Dimitri Mendeleev) Md 101 (ess) — =- =. 

mercúrio (o planeta Mercúrio, Hg so 200,59 m 13,58 -» 
do latim kydrargyrum, prata 
liquida) 

molibdênio (do grego Mo 2 95,94 sm 1022 2620 
molybdos, chumbo) 

neodimio (do grego neos + Né so 14424 sm 700 104 
didymos, novos gêmeos) 

neônio (do grego, novo) Ne 10 20,8 gum m E 

neto (o planeta Netuno) No » 037) m 2045 E 

nisi (Niobe, ilha de Nb 41 9291 sm 8557 205 
Tântalo, veja паю) 

níquel (do alemão Nickel, o as ETT sm s9 1485 
demônio, Sata) 

ninxogênio (do grego niron + х 7 p m ios -210 
genes gerador de soda) 

nobétio (Alfred Nobel, fundador No 12 ass) sm - - 
dos prémios Nobel) 

damio (do grego ome, um odor) Os 76 19023 sm ans 3030 

ошо tdo latim aurum, ouro) ^ 9 19697 sm 1928 1064 

oxigênio (do grego охув + o з 1600 som ын -218 
‘genes, formador de ácidos) 
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Energias de Afinidade Estados de 

Ponto deebulição ionização eletrônica oxidação M 
to (mol ") (kaol?) Eleronegatvidade principais Raio atômico (pm) Raioibnic (pm) 
ELI 1350,2350 < m 189 1605) 
 ] 558, 1067, 1850 E E E 188 1228+) 
" = x 13 E - 88+) 
1347 s19,7298 +60 10 EI as Té) 
3400 S24, 1340,2022 «so 13 + 173 
1100 7361451 < 13 ES 160 nes 
2n% 717,1309 EI 16 snes +? аз? D 
- мо - = E - as) 
- 635 - 13 +3 - 903+) 
a 1007, 1810 m 20 EX 160 ange) 
ESI 685, 1558, 2621 +» 22 ЕСЕ 136 $2104) 
зю 530,1035 EI 11 E 182 1043+) 
-246 2080, 3952 0 - o s = 
E ЕЯ - 14 E 150 Lo 
ET 664,1382 m 16 +5 E p 
aso 737,1753 +16 19 E 724) 
E 1400, 2856 зо 7s mó-) 
= ва - 13 E - mos) 
E E +106 2 59 E ios) 
2807 890, 1980. +23 25 +093 144 E 
ES 1310,3388 +141, виа за E вв 1402) 
3000 305,1875 EI 22 ines [E 862+) 


continua) 
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Densidade Ponto de fusão 


Benno Simbolo atômico тй!)  Estadonomal (gem) to, 

platina (do espanhol plara, гч E 195,08 2145 m 
ра) 

plstônio (o planeta Plutão) м » ом) sm 181 LI 

polónio (Polónia) Po м (209) små эло 294 

potássio (do holandés к E EX sm p а 
otaschen cinaas do por, 
do latim aliam e do árabe 
gal cai) 

prascodinio (до prego prasios Pr E EI sm és sas 
+ didymus, gêmeos verdes) 

рина (do latim argentum, do ^ 47 10787 E 1050 962 
espanhol plata) 

promésio (de Prometeu, o Pm а ass) sm um nes 
aemideus prego) 

poco (do grego protos + Pa » E sm 1537 1200 
aktis, primeiro raio) 

rádio (do larim radis, raio) Ra ss а) sm 500 700 
nio (de rádio) Ra в 02) sam ador E 

rino (do latim Rhenus, Reno) Re 75 19621 ът 10 3180 

ódio (do grego don, coa; Rh 45 10290 sm 1242 2963 
tas soluções em água são 
frequentemente cor-de-rosa) 

roentginio Re m - B 5 ъз 

rubidio (do atm rubidus, кь 37 врат sm „з E] 
vermelho-escuro, rado") 

rano (do latim Ruthenio [3 4 10107 sm 1236 230 
(Rússia, 

rutherfûcdio (Emest RE 104 es = = = 
Rutherford) 

samário (de samansquita, um. sm е 15036 sm 754 1060 
mineral) 

seabórgio (Glenn Seaborg) E 106 068) - - - 

selênio (o grego selene, a se E 7896 sam 1 20 
la) 

silio (do latim silex, s м 2809 E E 20 
Pederneira 

5640 (do inglês soda do latin Ма п 2299 sm os EI 
matrum] 

tâmalo (Tintalo, figura LI n 18095 sm 1665 3000 
‘mitológica grega) 

бо (do grego thallos, um п м 20438 sm nar 304 


roxo verde) 
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їз Afinidade Eados de 

Jomodedlio ionização адпа oxidacio i 
to С jani]  Elaromegaividade principais mico (pm) Raio iônico! (pm) 
элю [2171 E эз p Bs san 
3200 sas - 13 EI im 1892) 
эо ЕЧ E 20 Au 167 pM 
m mon à os E 27 13014) 
E 323,1018 EI ы * E 10692) 
ma 731,2073 +126 18 E 7 ns 
3300 536,1052 E 5 18 1063+) 
4000 E - 15 E E syn) 
E 509,979 - os E 23 15224) 
-e 1036,1930 E +2 E 
ES 760, 1260 +14 19 pe 137 E 
эю 720,1744 +110 23 p E 7889) 
cm 402,2632 E os m E 15202) 
E тиле? +101 22 sas E a+) 
= E - - 2E aso ener 
1600 56,1068 E 12 E 180 10085) 
-— 7» = = E ur кыз+ 
өз 941,204 m 26 2,4446 и? 1950-) 
E тл? E 19 ^ m" 26144) 
E 494,4562 E E E 10415) 
E ж E as 3$ 143 mos 
м sso. ES 20 es 17 1051) 


(сонша) 


822 — Apêndice 2: Dados Experimentais 


Número Мана mola” Densidade Ponto de fusão 

Benno Simbolo atômico (mol)  Estadonomal (gem) to) 

tecnécio (do prego techm-dtos, Te E эю sm 11,50 2200 
arial) 

кїй (do atem tellus, terra) + E 12760 smd sas EI 

зао (Ytterby, uma cidade na T» “ 158,93 sm 827 1360 
Suécia) 

titânio (Тий, figuras т a 4787 sm 45 Л 
mitológicas gregas, filhos da 
Terea) 

tório (Thor, deus nórdico do "n 90 23204 sm na 1700 
“trovão, lima e colheita) 

iio (Thule, nome antigo da та E 16893 E D 1550 
Escandiávia) 

tungstênio (do succo tung Y ^ 18384 sm 1930 E 
+ sten, pedra pesada, de 
wolfamita) 

urânio (o planeta Urano) о E 23803 sm 1895 изу 

xanádio (Vanadis, figura ۷ n 5094 E вп 1920 
mitológica escandinava) 

xenónio (do grego xenos, xe ES 13129 sam aser ETT 
Б) 

zinco (do angle sao zine) Za 3o sat sm E 420 

ircónio (do árabe zargun, cor 2 40 na sm С 1850 


Чеошо) 
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Energias de Afinidade Estados de. 

Ponto decbulição ionização eletrônica oxidação 
eo (mal ") Ыла) Elaroncgatividade principais Raio atômico (pm) Raio со (рт) 
чоо 702, 1472 E 19 E 136 p 
E 870,1775 EI ЕЯ E 137 mia, 
2500 ses, 112 E - EI 178 973+) 
3300 esa, 1310 E 15 + LI cas) 
4500 582,110 - 13 E 180 s») 
2000 397,1163 E 12 E E sie) 
ET zo E 24 +5,46 17 6) 
4000 584,1420 = 14 E E 
3400 650,1414 E 16 УН 132 pn 
ELI 1170,2046 EJ 26 3h36 as 19005) 
307 906,1733 EI 16 E E 
I 660, 1267 E 13 +4 160 amen 


I — — M radiota, 
“О estado normal é o estado do elemento na vemperacura e pressão normas (20°C 1 atm) 
оа sólidos | liquido sm, meal nm, ara md mealose. 

“A densidade dada é para o liquido. 

1O sido sublima- 

args entre parênteses, 

“Raio tbm c inicr estimados. 
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2E OS 23 PRINCIPAIS PRODUTOS QUÍMICOS NA 
PRODUÇÃO INDUSTRIAL DOS ESTADOS UNIDOS 

EM 2008 

Os dados referentes à produção são compilados anualmente pela Sociedade Americana de 
Química e publicados em Chemical and Engineering News. Esta tabela está baseada nas 
informações sobre a produção de 2008, publicada na edição de 6 de julho de 2009. Água, 
cloreto de sódio e aço em geral não são compilados e ultrapassariam todos os demais se 
aqui estivessem, O hidrogênio é muito usado, mas quase sempre assim que é fabricado e no 
local em que é produzido. 


Classificação Nome Produção anual 107 kg) Comentário sobre а fonte 

1 ácido sulfúrico processa de contato 

2 “seno (seno) craqueamonto térmico do petróleo 

з polcileno polimerização do tno 

{ open (role) seguem tm do pelo 

6 amônia proceso Haber 

7 cido fosfórico Se rochas de fosfato 

H dicoroeano (didoreo de etileno) oracio do eto 

5 hidrogenofosfato de amônio Processamento de rochas de fosfato 

10 propileno polimerização do propileno, 

п dodo mítico proceso Ostwald 

a hidróxido de sódio. clesrlise da salmoura 

n nitrato de amónio amônia + ácido nitrico 

m cloreto de polivinila e copolimeros polimerização do cloreto de vinila 

5 меш amônia + dióxido de carbono 

1 dihidrogenoosfto de amônio Processamento de rochas de fosfato 

17 eril benzeno alguição de Friedel-Crafts do been 

18 Sino desidrogenação do енй benzeno 

19 orco de hidrogênio subproduto da cloração de 
ideocarhonetos 

20 cumeno (isoeopikbenzeno) E alquilação do benzeno 

E óxido de ceno 29 adição de O, ao steno 

a 


sulfato de amônio zs amônia + ácido slfürico 
poliestireno 24 polimerização do estireno 


3A NOMENCLATURA DE ÍONS POLIATÓMICOS 


Número de. 
Nümede Fórmula oxidação бо Número de 
cama i Nome átomo central carga 


Quando um fon hidrogênio liga-se a um ânion —2 ou —3, gênio ligam-se a um ânion ~3, coloque "di-hidrogeno" na 
coloque “hidrogeno” antes do nome do ânion. Por exem- frente do nome do ânion. Por exemplo, H,PO, é di-hidro- 


plo, HSO, é o hidrogenossulfito. Se dois fons de hidro- genofosfaro. 


Oxoácidos e oxoânions 


Os nomes dos oxoánions e dos ácidos 
correspondentes podem ser determinados Número do grupo 
verificando-se o número de oxidação do лу зуу 16Ni УШ Oxoision 
“átomo central e usando a tabela ao lado. 


Por exemplo, о nitrogênioem №0; tem 7, - 5 he pum 
número de oxidação +1. Como о nitros ** A Я po m ANUS 
Lo гс es D MB a + a ро. йо  deidoipo.-oio 


fon hiponitrito. 
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Muitos produtos químicos têm 
nomes comuns, algumas vezes 
como resultado de seu uso por 
centenas de anos; outras vezes, 
porque aparecem nas etiquetas 
de produtos, como detergentes, 
bebidas e antiácidos. Algumas 
das substâncias que encontra- 
ram seu caminho na linguagem 
do dia a dia estão listadas na 
tabela ao lado. 


А nomenclatura moderna in- 
clui o número de oxidação dos 
elementos que têm números de 
oxidação variáveis nos nomes 
de seus compostos. Entretanto, 
ainda se utiliza muito a nomen- 
clatura tradicional, na qual os 
sufixos -oso c -ico são usados. 
A tabela ao lado traduz um sis- 
tema no outro, para alguns ele- 
mentos comuns, 


3B NOMES COMUNS DOS PRODUTOS QUÍMICOS 


Nome comum Fórmula Nome químico, 

soda de padaria NaHCO, hidrogenocarbonato de sódio 
(bicarbonato de sódio) 

alvejame Nacio hipoclorito de sódio 

bórax NaBO 10H tetraborato de sódio deca-hidratado 

pedra de enxofre 5 enxofre 

calamina Zaco, carbonato de zinco 

ва Gco, carbonato de cálcio 

sais de Epsom MgSO,7H.O sulfato de magnésio hepra-hidratado 

ouro dos tolos (pirita) Fe, dissulfeto de бето} 

seso Ca50,2H,O. sulfato de cálciodihidratado 

Silvia Go Óxido de cálcio 

cal apagada цон) hidróxido de cálcio 

calcário carbonato de cálcio 

Тойма, soda cáustica hidróxido de sódio 

mármore carbonato de cálcio 

leite de magnésia hidróxido de magnésio 

estuque sulfato de cálcio hemi-hidratado 

potassa carbonato de potássio 

quaro dióxido de silício 

sal de cozinha cloreto de sódio 

vinagre ácido acético (ácido esanoico) 

soda de limpeza Na CO, 10H,0 carbonato de sódio deca hidratado 


“Potassa também se refere coletivamente a K,CO,, KOH, K 30, KCI c KNO,- 


3C NOMES DE ALGUNS CÁTIONS COMUNS COM CARGA 


VARIÁVEL 
Elemento Nome antigo Nome moderno 
ps cobaltoso cobaia) 
cobáltico соһайо(Ш) 
cobre cuproso cobre) 
eúprico cobre(ll) 
ferro ferroso ferro) 
pss ferro) 
chumbo plumboso chumbo) 
plúmbico chumbo(IV) 
manganês manganoso manganês) 
mangânico тапвапё Ш) 
mercúrio. mercuroso mercürio(I) 
mercúrico  mercürio(II) 
estanho estanoso estanho(ll) 
estânico estanho(tv) 


abaixamento do ponto de congelamento Diminuição do pon- 
to de congelamento de um sistema provocada pela presença 
de um soluto (uma propriedade coligaiva). 

absorbância (А) Medida da absorção de radiação por uma 
amostras À = log(L1) 

absorver Ato de passar uma substância para o interior de ou- 
tra, Compare com adsorver. 

abundância. (de um isótopo) Percentagem (em termos do nd- 
mero de átomos) do isótopo que ocorre em uma amostra do 
elemento, Veja também abundância natural. 

abundância isosópica. Veja abundância, 

abundância natural (de um isótopo) Abundância de um isó- 
topo em uma amostra de material de ocorrência natural. 

ação capilar A subida de líquidos em tubos finos. 

aceleração Таха de mudança da velocidade (na direção ou na 
magnitude), 

aceleração da gravidade (g) Aceleração experimentada рог 
um corpo referente ao campo gravitacional na superficie da 
Terra, 

acidez Medida da tendência de doação de um próton. 

ácido Veja ácido de Arrhenius, ácido de Bronsted, ácido de 
Lewis. Usado isoladamente, "ácido" significa normalmente 
“um ácido de Bronsted. 

ácido carboxíico Composto orgánico que contém o grupo 
carbosila, -COOH. Exemplos: CH,COOH, ácido acético; 
C, H,COOH, ácido benzoico. 

ácido conjugado. O ácido de Bronsted que se forma quando 
uma base de Bronsted aceita um próton. Exemplo: NH, € 
о ácido conjugado de NH,- 

ácido de Arrhenius Composto que contém hidrogênio e li- 
bera íons hidrogênio (H°) em água. Exemplos: HCl; 
CH,COOH; mas não CH. 

ácido de Brensted Um doador de prótons (uma fonte de fons 
hidrogênio, H°). Exemplos: HCl; CH,COOH; HCO, ; 


NH. 

ácido de Lewis Um aceitador de par de elétrons. Exemplos: 
HSRUSBE, 

ácido graxo. Um ácido carboxflico com cadeia longa de hidro- 
carboneto. Exemplo: CH (CH) COOH, ácido esteárico. 

ácido monoprótico Ácido de Bronsted com um único átomo 
de hidrogênio ácido. Exemplo: СНСООН, 

ácido nucleico (1) Produto da condensação de nucleotídeos. 
(2) Molécula que armazena as informações genéticas de um 


organismo. 

ácido ou base polipróticos Acido ou base de Brønsted que 
pode doar ou aceitar mais de um próton. (Um ácido poli- 
prótico é, às vezes, chamado de ácido polibásico.) Exem- 
plos: HPO, ácido teiprótico; М,Н, base diprótica, 

ácidos e bases fortes. Ácidos e bases que estão completamente 
desprotonados ou completamente protonados, respectiva- 
mente, em solução, Exemplos: HCI, HCIO, (ácidos fortes; 
NaOH, Са(ОН), (bases fortes). 


ácidos e bases fracas Ácidos e bases que estão incompleta- 
mente desprotonados ou protonados, respectivamente, em 
solução em água nas concentrações normais. Exemplos: HF, 
CH,COOH (ácidos fracos); ХН, CH, NH, (bases fracas). 

actinídeo Nome antigo (e ainda muito usado) de actinoide, 
ünoide Membro da segunda linha do bloco f (de tório a 


). 

acurácia Grau de liberdade do erro sistemático. Compare. 
com precisão. 

adesão Ligação a uma superfície, 

adiabático Que não permite ou não é acompanhado pela 
transferência de energia na forma de calor. 

adsorver Ligar uma substância а uma superfície, А superfície. 
adsorve a substância, Distingue-se de absorver. 

жаш боран de paras idas ow de goras de gpi- 

em um gás. 

afinidade eletrônica (E,) Energia liberada quando um elé- 
tron é adicionado a um átomo ou fon monoatômico em fase. 
ві 

agente ativo na superficie Veja surfactante 

agente desidratante. Um reagente que remove água ou os ele- 
mentos da água de um composto. Exemplo: Н.О, 

agente oxidante Uma espécie que remove elétrons de uma es- 
ресе que está sendo oxidada (e que se reduz no processo) 
uma reação redox. Exemplos: O,; О; MAO, ; Fe". 

agente redutor Espécie que fornece elétrons a uma substância 
que está sendo reduzida (e que se oxida) em uma reação 
redox. Exemplos: На HS; SO; 

agente secante Uma substância que absorve água e mantém 
seca a atmosfera. Exemplo: óxido de fósforo(V). 

água de hidratação Veja hidratação, 

água dura Água que contém sais de cálcio e magnésio dissol- 
vidos. 

асай Solução de base forte em água. Exemplo: NaOH em 


água. 

alcano (1)Hidrocacboneto que não contém ligações mili 
plas carbono-carbono. (2) Hidrocarboneto saturado. (3) 
Membro de uma série de hidrocarbonetos derivados for- 
malmente do metano pela inserção repetitiva de grupos 
-CH;—. Os alcanos têm a fórmula molecular С.Н... 
Exemplos: CHa CHCH; CH(CHJ),CH,. 

alcano linear Alcano que não tem cadeias laterais Todos оз 
átomos de carbono estão em uma cadeia linear. 

alcano ramificado Alcano com cadeias laterais derivadas de 
hidrocarbonetos. 

álcool Molécula orgânica que contém um grupo ОН liga- 
do a um átomo de carbono que não faz parte de um grupo 
carbonila ou um anel aromático. Os álcoois são classifica- 
dos como primários, secundários ou tercórios, de acordo 
com o número de átomos de carbono ligados ao átomo 
C do sistema C-OH. Exemplos: CH, CH,OH (primário); 
(CH; CHOH (secudário) (CH;),COH (terciário). 
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addo Composto orgânico que contém um grupo -CHO. 
Exemplos: CH,CHO, etanal (acetaldeído]; C,H, CHO, ben- 
saldeído, 

algarismos significativos (as, em uma medida) Os dígitos 
da medida até (e incluindo) o primeiro dígito incerto da 
notação científica, Exemplo: 0,0260 mL (isto é, 2,60 x 
10 mL) uma medida com três algarismos significativos 
(as) 

alótropos Formas de um elemento que diferem na ligação 
dos átomos. Exemplos: O, e Os, estanho branco е estanho 
cinzento, 

alqueno (1) Hidrocarboneto que contém pelo menos uma li- 
“ação dupla carbono carbono. (2) Membro de uma série de 
hidrocarbonetos derivados formalmente do eteno pela in- 
serção repetitiva de grupos -СН,-. Os alquenos com uma 
ligação dupla têm a fórmula molecular С.Н, Exemplos: 
CH,-CH; CH,CH-CH; CH,CH=CHCH.CH 

alquino (1)Hidrocarboneto com uma ligação tripla carbono- 
carbono, pelo menos. (2) Membro de uma série de hidro- 
carbonesos derivados formalmente do erino pela inserção 
repetitiva de grupos -CH,— Os alquinos com uma liga- 
ção tripla têm a fórmula molecular C,H,, Exemplos: 
CH=CH; CH,C=CCH, 

amida Composto orgânico formado па reação de uma ami- 
na com um ácido carboxfico, no qual um grupo -OH foi 
substituído pelo grupo amino ou um grupo amino substi- 
зибо, Uma amida contém o grupo ~CONR,. Exemplo: 
CH,CONH, acetamida, 

amina Composto derivado formalmente da amônia рог subs- 
tituição de um certo número de átomos H por grupos or- 
gânicos. O número de átomos de hidrogênio substituídos 
determina sua classificação como primária, secundária ou 
terciária. Exemplos: CH,NH, (primária); (CH,), NH (se- 
cundária); (CH,),N (terciária), Veja também fon quaterná- 
rio de amônio. 

aminoácido Ácido carboxílico que também contém um gru- 
po amino. Os aminoácidos essenciais são aminoácidos que 
têm de ser ingeridos como parte da dieta humana. Exemplo: 
NH,CH,COOH, glicina. Veja a Tabela 194. 

aminoácido essencial. Um aminoácido que é componente es- 
sencial da dieta porque não pode ser sintetizado no orga- 
nismo. 

amostra Parte representativa de um todo. 

ampère (A) А unidade SI de corrente elétrica, Veja também o 
Apêndice 18. 

amplitude A altura que assume uma função matemática ac 
ma do zero. Em um gráfico que representa uma onda é a 
altura da onda acima da linha central. 

análise Veja análise quimica, 

análise gravimétrica Um método analítico que usa a medida 
das massas. 

análise por combustão A determinação da composição de 
uma amostra pela medida das massas dos produtos da com- 
bustio. 

análise qualitativa A identificação das substâncias presentes 

análise quantitativa A determinação das quantidades ou con- 
centrações das substâncias presentes em uma amostra. 

análise química A determinação da composição química de 
uma amostra, Veja também qualitativa, quantitativa. 


análise volumétrica Método analítico que usa a medida do 
volume, como em uma titulação. 

analito А solução de concentração desconhecida em uma ti- 
tulação. Normalmente, o analito fica em um frasco, não na 
bureta. 

anfiprótico Que tem a capacidade de doar e aceitar prótons, 
Espécies anfipróticas são muitas vezes chamadas de anfoté. 
ricas, Exemplos: H,O; HCO, . 

anfotéricas Que tem a capacidade de reagir com ácidos ou 
bases, Exemplos: Al; АО, 

ângulo de ligação Em uma molécula ou parte de uma mo- 
Тесла com a estrutura A-B-C, o ângulo entre as ligações 
A-BeB-C. 

anidrido (de ácido) Composto que forma um oxoácido quan- 
do reage com água. Veja também anidrido formal. Exem- 
plo: SO,, o anidrido do ácido sulfúrico. 

anidrido Veja anidrido de ácido. 

anidrido formal Anidrido de ácido que não reage necessaria- 
mente com água para dar o ácido correspondente, Exem- 
plo: CO é o anidrido formal do ácido fórmico, НСООН. 

anidro Que não contém água. Exemplo: CuSO, a forma ani- 
dra do sulfato de cobrell). Compare com hidrato. 

nion fon com carga negativa. Exemplos: Е ; SO,” . 

amiguiladoe do radicais Suecânci-que rege com radice 
inibe uma reação em cadeia, 

anisotrópico Que depende da orientação, 

anodo Eletrodo em que ocorre а oxidação. 

anodo de sacrifício Eletrodo de metal que se decompõe para 
proteger um artefato metálico. Veja proteção catódica, 

antilogaritmo. Se о logaritmo na base B é x, então o antilo- 
gatitmo de x é B. O antilogaritmo comum de x é 10°. O 
antilogaritmo natural de x é а exponencial £. 

antioxidante Substância que reage com radicais e impede a 
oxidação de outra substância. 

antipartícula Particula que tem a mesma massa de uma par- 
беша subatômica, porém carga de nome oposto. Exemplo: 
pósitron, a antipartiula de um elétron. 

aproximação do estado estacionário. А hipótese de que a ve- 
locidade de formação liquida dos intermediários de reação 
zero. 

aquecimento О ato de transferência de energia na forma de 
calor. 

aquiral Que não é quiral. Superponível a sua imagem no es- 
pelho. Veja também quiral 

areno  Hidrocarboneto aromático. 

arranjo de elétrons (modelo VSEPR) А geometria tridimen- 
sional do arranjo de ligações e pares isolados em torno de 
um átomo central de uma molécula ou fon. 

arredondamento. Ajuste de um resultado numérico para o nú. 
mero correto de algarismos significativos. 

atividade (1) Na termodinâmica, а„ a concentração ou 
pressão de uma espécie J expressa em termos da pressão 
parcial ou concentração das espécies em relação a seu valor 
padrão; (2) em radioatividade, o número de desintegrações 
nucleares por segundo. 

atividade óptica Capacidade de uma substância de girar o 
plano da luz polarizada que a atravessa. 

atmosfera (1) Camada de gases que circunda um planeta 
(mais especificamente a camada de ar do planeta Terra). (2) 
Unidade de pressão (1 atm = 1,013 25 х 10° Pa) 


átomo (1) A menor partícula de um elemento que tem as pro- 
priedades químicas do elemento. (2) Uma espécie eletrica- 
mente neutra formada por um núcleo e seus elétrons. 

“átomo de hidrogênio ácido Átomo de hidrogênio (mais exa- 
tamente o próton daquele átomo de hidrogênio) que pode 
ser doado à uma base, 

átomo de muitos elétrons Um átomo com mais de um elétron. 

átomo nuclear À estrutura do átomo proposta por Ruther- 
ford: um núcleo central, pequeno, muito denso, com carga 
positiva, rodeado por elétrons, 

atração de Coulomb À atração entre cargas elétricas de no- 
mes opostos, 

autoionização Veja awtoprotólise. 

autoprotólise Reação em que um próton é transferido entre 
duas moléculas da mesma substância. Os produtos são o 
ácido conjugado e а base conjugada da substância, Exem- 

plo: 2 H,O(I) = HO (aq) + OH (aq). 

axcótropo Mistura de líquidos que ferve sem mudança de 
composição. Um azeótropo de ponto de ebulição mínimo 
(um azeótropo de mínima) tem o ponto de ebulição inferior 
ao dos componentes. Um azeótropo de ponto de ebulição 
máximo (um azeótropo de máxima) tem o ponto de ebuli- 
ção superior ao dos componentes. 

balanço de carga А exigência de que, como uma solução é 
neutra, a concentração de cargas positivas referente aos cã 
tions tem de ser igual à concentração de cargas negativas 
referente aos ánions. 

balanço material À exigência de que а soma das concentra- 
ões de todas as formas do soluto em uma solução seja igual 
à concentração inicial do soluto. Exemplo: A soma das con- 
centrações de HCN e CN em uma solução de НСМ em 
“água é igual à concentração incial de HCN. 

balão volumétrico Balão calibrado que contém um volume 
especificado 

banda de condução А banda de níveis de energia incompleta- 
mente ocupada de um sólida. 

banda de estabilidade Região de um gráfico do número de 
massa contra o número atômico em que existem núcleos 
estáveis. 

banda de valência. Na teoria dos sólidos, uma banda de níveis 
de energia completamente ocupada por elétrons. 

bar Unidade de pressão: 1 bar = 10' Pa. 

barômetro Instrumento que mede a pressão atmosférica. 

base Veja base de Arrhenius, base de Bronsted, base de Lewis, 
Usada isoladamente, “base” normalmente significa base de 
Bronsted. 

base conjugada. A base de Bronsted formada quando um 

lo de Bronsted doa um próton. Exemplo: NH, é a base 

conjugada de NH, - 

base de Arrhenius “Composto que produz íons hidróxido 
(ОНГ) em água, Exemplos: NaOH; NH, mas não Na, por- 
que não é um composto. 

base de Bronsted Um aceitador de prótons (uma espécie à 
qual fons hidrogênio, H”, podem se ligar). Exemplos: OH ; 
CI ;CH,CO, ; HCO, ; NH. 

base de Lewis Um doador de par de elétrons. Exemplos: 
OH ; HO; NH, 

bateria Colegio de células galvânicas colocadas em série, A 
voltagem que a bateria produz é a soma das voltagens de 
cada célula. 
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becquerel (Ва) А unidade SI de radioatividade (uma desinte- 
gração por segundo). 

binário Dois componentes, como em mistura binária e com- 
posto binário (inico ou molecular). Exemplos: acetona е 
água (uma mistura binária); HCI, CaCL, CH, (compostos 
binários; CaCl, é iônico, HCI e C,H, são moleculares). 

bioenergética A produção e utilização da energia nas células 

biologia molecular Estudo das funções de organismos vivos 
em termos de sua composição molecular. 

biomassa О material orgânico do planeta produzido anual- 
mente por fotossíntese, 

biomaterial Um material retirado ou fabricado a partir de 

bioquímica. O estudo de substâncias, processos e reações bio- 
logicamente importantes. 

birradical Uma espécie com dois elétrons desemparelbados. 
Exemplos -CH,CH,CH, 

blindagem  Repulsão experimentada por um elétron em um 
átomo. Ela tem origem nos outros elétrons presentes e se 
opõe à atração exercida pelo núcleo. 

Мосо (bloco s, bloco р, bloco d, bloco f) Região da tabela 
periódica que contém elementos para os quais, de acordo 
com o princípio da construção, a subcamada corresponden- 
te está sendo preenchida. 

buraco octaédrico Cavidade em uma rede cristalina (geral- 
mente em empacotamento compacto) formada por seis esfe- 
ras colocadas nos vértices de um octaedro regular. 

buraco tetraédrieo Cavidade em uma estrutura cristalina (ge- 
talmente de empacotamento compacto) formada por uma 
esfera no espaço entre três outras. 

bureta Um tubo cilindrico graduado, de diâmetro pequeno e 
dorado de uma torneira, que é usado para medir o volume 
de líquido transferido de um recipiente para outro. 

cadeia lateral. Substituinte hideocarboneto em uma cadeia de 
“um hidrocarboneto maior. 

alcogénios Oxigênio, enxofre, selênio e telório, do Grupo 
16/VI da Tabela Periódica. 

cálculo diferencial A parte da matemática que trata das in- 
clinações de curvas e das quantidades infinitesimais. Veja 
também o Apéndice 1F. 

cálculo integral. Parte da matemática que trata das combina- 
ções de quantidades infnitcsimais e das áreas sob as curvas, 
Veja também o Apêndice 1F. 

calibração Interpretação de uma observação por comparação 
com informações conhecidas. 

calor (9) A energia transferida em consequência de uma di- 
ferença de temperatura entre um sistema e sua vizinhança. 

caloria (cal) Uma unidade de energia. А unidade é agora de- 
finida em termos do joule, por 1 cal = 4,184 J, exatamente. 
A caloria nutricional corresponde a 1 keal. 

caloria nutricional (Cal) Unidade usada em ciência dos ali- 
mentos para medir o valor calórico dos alimentos; 1 caloria 
nutricional = 1 quilocaloria. 

calorímetro Aparelho usado para determinar o calor liberado 
ou absorvido em um processo pela medida da variação de 
temperatura. 

camada Todos os orbitais de um determinado número quân- 
tico principal. Exemplo: O orbital 2 ¢ os trés orbitais 2p da 
camada com n = 2. 
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A camada mais externa de um átomo. 

camada n = 2 dos átomos do Periodo 2. 

camada de valência estendida Uma camada de valência que 
contém mais de oito elétrons. Também chamada de octero 
expandido. Exemplos: as camadas de valência de P e 5 em 
PCI, e SF. 

camada fechada (ou subcamada) Camada (ou subcamada) 
que contém o número máximo de elétrons permitido pelo 
principio da exclusão. Exemplo: o caroço semelhante ao 
neônio 15/25/25. 

campo Influência que se estende sobre uma região do espa- 
go. Exemplos: um campo elétrico, de uma carga; um campo 
magnético, de um imã ou uma carga em movimento. 

campo cristalino Influência eletrostática dos lipantes (mode- 
lados como cargas pontuais negativas) sobre o fon central 
de um complexo. А teoría do campo cristalino é uma racio- 
nalização das propriedades ópticas, magnéticas e termodi- 
nâmicas dos complexos em termos do campo cristalino de 
seus ligantes. 

campo elérrico Região de influência que айна partículas car- 
regadas. 

campo eletromagnético Região deinfluéncia gerada pela ace- 
leração de partículas carregadas. 

campo magnético Região de influência que afeta o movimen- 
to de partículas carregadas. 

candela (cd) A unidade SI de intensidade luminosa. Veja tam- 
bém o Apêndice 1B. 

capacidade calorifica (С) Razão entre o calor fornecido e 
о aumento de temperatura produzido. А capacidade calo- 
"ifia em pressão constante, Cy, e a capacidade calorifica 
em volume constante, Cy, são normalmente diferentes, Veja 
também capacidade calorifica molar, capacidade calorifica 
específica, 

capacidade calorifica específica A capacidade calorífica de 
uma amostra dividida por sua massa, 

capacidade calorifica molar (C. ) 
mol de substância. 

capacidade de tamponamento Quantidade de ácido ou base 
que pode ser adicionada ao sistema antes de um tampão 
perder sua capacidade de resistir às variações de pH. 

captura de elétron. Captura, por um núcleo, de um dos elé- 
trons s de seu próprio átomo. 

característica (de um logaritmo) 
gula decimal. 

caráter iônico A importância da contribuição de estruturas 
iónicas para a ressonância de uma molécula ou fon. 

carboidrato Composto de fórmula geral C, (H.O],, embora pe- 
quenos desvios sejam frequentemente encontrados. Incluem 
celulose, amidos e açúcares. Exemplos: C,H O. glicose; 
СНО, sacarose, 

carga Medida da energia com а qual uma partícula pode in- 
teragir eleteostaticamente com outra partícula. 

carga formal (1) Carga elétrica de um átomo em uma molé- 
cula que Ihe é atribuída considerando que а ligação é cova- 
lente apolar. (2) Carga formal (CF) = número de elétrons 
de valência do átomo live - (número de elétrons em pares 
isolados + V4 X número de elétrons partilhados). 

carga fundamenal (е) A magnitude da carga de um elétron. 

carga nuclear efetiva (Z) А carga nuclear observada depois 
de levar em conta a blindagem provocada pelos outros elé- 
irons do átomo. 


Capacidade calorífica por 


O número que precede a vit- 


carga parcial Carga proveniente de pequenas variações da 
distribuição de elétrons. Uma carga parcial pode ser positi- 
va (8+) ou negativa (8-). 

caroço Аз camadas internas fechadas de um átomo. 

catalisador Substância que aumenta a velocidade de uma rea- 
ção sem ser consumida. Um catalisador é homogêneo se ele 
está na mesma fase dos reagentes e é heterogêneo se está em 
uma fase diferente da dos reagentes, Exemplos: homogêneo, 
Br (aq) na decomposição de HO (aq); heterogênco, Pt no 
processo de Ostwald. 

catalisador de Ziegler Маца Um catalisador estercoespecifi 
co de reações de polimerização, que consiste em tetracloreto 
de titânio e trieil-alumíni 

catalisador homogêneo Veja catalisador. 

catalisador microporoso Um catalisador com estrutura aber- 
ta, porosa, Exemplo: uma теб 

catástrofe do ultravioleta A predição clássica de que qualquer 
corpo negro em qualquer temperatura deveria emitir radia- 
ção ultravioleta intensa. 

ойра fon com carga postiva; Exemplos; Naty NH, SAP": 

catodo О eletrodo em que ocorre a redução. 

célula a combustível Célula eletroquímica primária à qual os 
reagentes são fornecidos continuamente de uma fonte exter- 
na enquanto a célula está em uso. 

célula de concentração Célula galvânica em que os eletrodos 
têm a mesma composição mas estão em concentrações di- 
ferentes, 

célula eltrolíica. Veja célula eletroguámica. 

célula eletroquímica. Sistema formado por dois eletrodos em 
contato com um eletrólito. Uma pilha galvánica (pilha vol 
taica) é um conjunto de células eletroquímicas usado para 
а produção de eletricidade, Uma célula eletroítica é uma 
célula eletroquímica em que a corrente elétrica é usada para 
produzir uma mudança química, 

célula galvànica Veja célula eletroquémica. 

célula primária Uma célula galvânica que produ eletricidade. 
a partir de produtos químicos colocados em seu interior e 
selados по momento da fabricação. Ela não pode ser recar- 
regada, 

célula secundária Uma célula galvânico que deve ser carrega- 
da (ou recarregada) com o auxilio de corrente externa antes 
de poder ser usada. 

célula unitária А menor unidade que, ao ser alinhada repe- 
tidamente, sem falhas, pode reproduzir um cristal inteiro. 

célula voltaica Veja célula eletroguímica. 

cerâmica (1) Sólido obtido pela ação do calor sobre as ar- 
gilas, (2) Sólido inorgânico não cristalino que contém, em 
geral, óxidos, boreros e carbetos 

снова ` Composto orgânico que contém um grupo carbonila 
entre dois átomos de carbono, na forma R-CO-R'. Exem- 
plo: CH,- CO- CH,CH,, butanona. 

ciclo (1) Na termodinâmica, uma sequência de mudanças que 
começa e termina no mesmo estado. (2) Na espectroscopia, 
uma inversão completa da direção do campo eletromagnéd- 
co e seu retorno à direção original. 

ciclo de Borm-Haber Série fechada de reações usada para ex- 
pressar a entalpia de formação de um sólido iônico em ter 
mos de contribuições que incluem a entalpia de rede, 

cicloalcano  Hidrocarboneto alifitico saturado no qual os 
átomos de carbono formam um anel. Exemplo: C, Hs ci- 
clo-hexano. 


dna O conjunto sistematizado, coletado e organizado do 
conhecimento baseado no experimento, na observação e na 
cuidadosa análise racional. 

ciência dos materiais. Estudo das estruturas quimicas, compo- 
sições e propriedades dos materiais, 

cinética química О estudo das velocidades das reações quí 
cas e das etapas pelas quais elas ocorrem. 

datato Estrutura na qual uma molécula de uma substância 
permanece em uma gaiola feita de moléculas de outra subs- 
тапа, normalmente água, Exemplo: SO, em água, 

coagulação Formação de agregados de partículas coloidais. 

coeficiente de absorção molar Constante de proporcionalida- 
de entre а absorbância de uma amostra е o produto de sua 
concentração molar pelo passo óptico. Veja também lei de 
Beer. 

coeficiente de atividade (у) О fator de proporcionalidade en- 
tre a atividade de uma espécie e sua concentração molar ou 
pressão parcial (dividida pelo valor padrão). Exemplo: para 
um soluto J, a, = Үе. 

coeficientes estequiométricos. Os nümeros que multiplicam as 
fórmulas nas equações químicas. Exemplos: 1, 1 e 2 em Н, 
+ Br, 22 HBe. 

coesão O ato ou estado em que as partículas de uma substán- 
cia aderem umas às outras. 

coloide (ou suspensão coloidal) Uma dispersão de pequenas 
partículas com diâmetcos entre 1 nm e 1 pm em um gás, 
líquido ou sólido. Exemplo: leite. 

combinação linear de orbitais atômicos (САО) Um orbital 
molecular é formado pela superposição de orbitais atômicos 
(um LCAO-MO). 

combustão. Reação em que um elemento ou composto quei- 

Exemplo: СНА) + 2 0,8) > CO (g) + 


combustíveis fósseis. Residuos parcialmente decompostos da 
vida vegetal e marinha (principalmente carvão, óleo e 
natural). 

complementaridade А impossibilidade de saber а posição de 
uma particula com uma grande precisão arbitrária, se o mo. 
mento linear é conhecido com precisão. 

complexo (1) А combinação de um ácido de Lewis e uma 
base de Lewis em ligação covalente coordenada. (2) Espécie 
formada por vários ligantes (as bases de Lewis), que têm 
existência independente, em ligação com um único átomo 
ou fon central de metal (o ácido de Lewis). Exemplos: (1) 
HN-BE; (2) [Fe(H,O)]"S INCII . 

complexo ativado Combinação instável de moléculas dos 
reagentes que pode prosseguir para formar produtos ou se 
separar para formar novamente os reagentes 

complexo de coordenação О produto da reação de um ácido 
de Lewis e uma base de Lewis para formar uma ligação co- 
valente coordenada. Ver composto de coordenação. 

complexo de spin alto Um complexo d” com o número máxi- 
mo de elétrons com spins desemparelhados 

complexo de spin baixo. Um complexo d com o número mí- 
nimo de elétrons com os spins desemparelhados. 

complexo octaédrico Complexo em que seis ligantes estão. 
nos vértices de um octaedro regular, com um átomo de me- 
tal ou fon no centro. Exemplo: ГКСМ”. 

complexo quadrado planar Complexo no qual quatro ligan- 
tes estão nos vértices de um quadrado com o átomo de me- 
tal no centro, 
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complexo tetraédrico Complexo em que quatro ligantes fi 
cam nos vértices de um tetraedro regular com um átomo de 
metal no centro, Exemplo: [Cu(NH Ja] 

comportamento de Arrhenius Uma reação mostra compor- 
tamento de Arrhenius se um gráfico de In k contra 1/T for 
uma linha reta. Veja equação de Arrhenius, 

composição em percentagem de massa A massa de uma subs- 
Vánci existente em uma amostra expressa na forma de uma 
percentagem da massa total da amostra. 

composição percentual. Veja composição em percentagem de 

composto (1) Combinação específica de elementos que po- 
dem ser separados por técnicas químicas, mas não por téc- 
nicas físicas (2) Substância formada por átomos de dois ou 
mais elementos em uma razão definida e imutável 

composto aromático Um composto orgânico em que um anel 
de benzeno é parte da estrutura. Exemplos: C,H, (benzeno); 
CHCI (doro-benzeno) С.Н, (naftaleno). 

composto de coordenação Complexo neutro ou um compos- 
to iônico no qual pelo menos um dos íons é um complexo. 
Exemplos: N(CO); КРАС). 

composto deficiente de elétrons Composto com menos elé- 
trons do que o necessário para que cle tenha uma estrutura 
de Lewis válida. Exemplo: B;H,. 

composto hipervalente Composto que contém um átomo 
com mais átomos ligados do que o permitido pela regra do 
осо. Exemplo: SE, 

composto inorgânico. Um composto que não é orgânico. Veja 
também composto orgânico. 

composto intermetálico Composto inorgânico formado por 
dois metais em proporções específicas. Exemplos: NiTi, 
Ag Sn, FeCo. 

composto intersticial Composto em que um certo tipo de 
átomos ocupa os buracos da rede de outros átomos. Exem- 
plo: um carbeto intersticial, 

composto iônico Composto formado por fons. Exemplos: 
NaCl; KNO,. 

composto molecular Composto formado por moléculas. 
Exemplos: água; hexafluoreto de enxofre; ácido benzoico. 

composto orgânico Composto que contém o elemento car- 
bono ¢, em geral, hidrogênio. (Os carbonatos são normal- 
mente excluídos.) 

composto organometilico Composto que contém uma liga- 
ção carbono-metal. Exemplo: NICO), [complexos de CN 
são normalmente excluídos.) 

composto policiclico Composto aromático em que dois ou 
mais anéis de benzeno compartilham dois átomos de carbo- 
no vizinhos, Exemplo: naftaleno. 

composto termodinamicamente estável (1) Composto que 
não tem tendência termodinâmica a se decompor em seus 
elementos. (2) Composto com energia live de Gibbs de for- 
mação negativa. 

composto termodinamicamente instável (1) Composto que 
tem tendência termodinâmica a se decompor em seus ele- 
mentos. (2) Composto com energia livre de Gibbs de for- 
mação positiva. 

compressível Capacidade de ser confinado em um volume 

comprimento de onda (А) A distância máximo a máximo de 
uma onda, 

comprimir Reduzir о volume de uma amostra. 
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concentração А quantidade de substância em um determina- 
do volume, Veja também concentração molar. 

concentração incial. (de um ácido ou base fracos) A concen- 
tração no momento da preparação, como se não ocorresse 
desprotonação ou protonação. 

concentração molar (Ш) Quantidade (em mols) de soluto por 
litro de solução. 

condensação Formação de uma fase liquido ou sólido a par- 
tir da fase gás de uma substância. 

condição de contorno Uma restrição no valor da função de 
onda de uma partícula. 

condição de frequência de Bohr Relação entre а mudança de 
energia de um átomo ou molécula e a frequência da г 
ção emitida ou absorvidas AE = by. 

condição de pré-cquilíbrio Pré-equilíbrio que se estabelece 
(ou é presumido) quando um intermediário se forma em 
uma reação de equilíbrio rápido antes de uma etapa lenta 
em um mecanismo de reação, 

condições normais de temperatura e pressão (CNTP) 
(298,15 K) € 1 bar 

condução elétrica A condução de carpa elétrica através da 
matéria Veja também condutor eletrônico; condução iônica. 

condução iônica A condução elétrica em que a carga é tran 
portada por fons. Veja também condução elétrica; condutor 
eletrônico. 

condutividade elétrica (x) Medida da capacidade de uma 
substância de conduzir eletricidade (em siemens por metro). 

condutor eletrônico Substância que conduz eletricidade pelo 
movimento de elétrons. 

condutor metálico Um condutor de elétrons cuja resistência 
aumenta quando a temperatura sobe. 

conectividade (dos átomos em uma molécula) 
ligação dos átomos de uma molécula. 


asc 


O esquema de 


ou molécula, Exemp 

conformações Formas moleculares que podem se intercon- 
verter pela rotação de ligações, sem quebra e formação de 
ligações, 

congêneres. Elementos que estão no mesmo grupo da Tabela 
Periódica. 

conjunto da matéria Matéria composta por um número 
muito grande de átomos, Veja propriedade do conjunto da 
matéria, 

constante de acidez (K,) Constante de equilíbrio da trans- 
fecéncia de próton pára a água. Para um ácido HA, K, = 
[HO JIA VIHA] no equilíbrio. 

constante de autoprotólise A constante de equilibrio da rex- 
ção de autoprotólise. Exemplo: para а água, K,, com К, = 
fo тон. 

constante de autoprotólise da água (K.) А constante de 
equilíbrio da autoprotólise(autoionlzacio) da água, 
2600) HO (aq) + OH (aq), К, = [HO ]|OH 

constante de Avogadro О número de objetos por mol de ob- 
jetos (N, = 6,02214 X 10° mol 1). O mímero de Avogadro 
É o número de objetos em 1 mol de objetos (em outras раја. 
vras, o número sem dimensões 6,02214 x 10^). 

constante de basicidade (К) Constante de equilíbrio para a 
transferência de próton da água para uma base, Para a base 
B, K, = [BH [OH JB). 


constante de Boltzmann (k) Uma constante fundamental; k 

1,38066 = 1077 JK |, Note que К = Nt. 

constante de decaimento (k) А constante de velocidade do 
decaimento radioativo. 

constante de dissociação. Veja constante de acidez. 

constante de equilíbrio (К) Expressão característica da com- 
posição da mistura de reação no equilíbrio, cuja forma é re- 
gida pela lei da ação das massas. Exemplo: N.lg) + 3 H;(g) 
772 МН), К = (Pas IPs Pu)" 

constante de estabilidade ' Veja constante de formação. 

constante de Faraday (F) A magnitude da carga por mol de 
elétrons; F = Ме = 96,485 Спо! '. 

constante de formação (К) Constante de equilíbrio de for- 
mação de um complexo. A constante de formação total é 
o produto das constantes de formação das várias etapas. 
O inverso da constante de formação (1/K,) é chamado de 
constante de estabilidade. 

constante de formação total Veja constante de formação 

constante de Henry À constante k que aparece na lei de 
Henry. 

constante de ionização Veja constante de acidez 

constante de ionização (dissociação) do ácido (K,). Veja cons- 
tante de acidez. 

constante de ionização da base Veja constante de basicidade. 

constante de Madelung (A) Número que aparece na expres- 
são da energia da rede e depende do tipo da rede cristalina. 
Exemplo: А = 1,748 para a estrutura tipo sal-gema. 

constante de massa atômica (m, antigamente amu) Um doze 
avos da massa de um átomo de carbono-12. 

constante de Michaelis (Ky) Constante da lei de velocidade 
do mecanismo de Michaelis-Menten. 

constante de Plamck(b) Constante fundamental da natureza 
cujo valor é 6,626 X 10 * Js. 

constante de Rydberg (R) А constante da fórmula das 
quéncias das linhas do espectro do átomo de hidrogé 
R= 3290 x 10" Hz. 

constante de solubilidade. Veja produto de solubilidade. 

constante de velocidade (k) А constante de proporcionalida- 
de de uma lei de velocidade, 

constante do ponto de congelamento (6) Constante de pro- 
porcionalidade entre o abaixamento do ponto de congela- 
mento еа molalidade do soluto. 

constante do ponto de ebulição (ka) А constante de propor- 
cionalidade entre a elevação do ponto de ebulição e a mola- 
lidade de um soluto. 

constante dos gases (К) (1) A constante que aparece na lei 
do gás ideal. Veja a capa posterior interna deste livro para. 
valores. (2) R = N,k, em que k é a constante de Boltz- 

contador de cintilações Instrumento usado para detectar e 
medir a radioatividade que utiliza o fato de que algumas 
substâncias cintilam quando expostas à radiação. 

contador Geiger Instrumento usado para detectar е medir a 
radioatividade que funciona na base da ionização causada 
pela adiação incidente. 

contração de lantanídeo А redução do raio atômico dos ele- 
mentos que seguem os lantanídeos abaixo do valor espera- 
do por extrapolação da tendência de cima para baixo de um. 
grupo (que é consequência da pouca capacidade de blinda- 
gem dos elétrons f). 


coordenação Uso de um par isolado para formar uma liga- 
ção covalente coordenada. Exemplos: РВ + :NH, = F,B— 
NH Ni + 4 CO NICO), 

coordenadas esféricas polares. Coordenadas de um ponto ex- 
pressas em termos do raio r, da colatitude Ө e do azimute Ө. 

copolimero Polimero formado pela mistura de monómeros 
diferentes. Nos copolimeros aleatórios, a sequência de mo- 
nômeros não tem ordem específica; nos copolimeros alter 
nados, dois monómeros se alternam; nos copolímeros em 
bloco, regiões formadas por um dos monômeros se alter- 
mam com regiões formadas pelo outro; nos polímeros grafti- 
zados, cadeias formadas por um monômero ligam-se a uma 
cadeia principal formada pelo outro monômero, 

copolimero aleatório. Veja copolímero. 

copolimero com alternação Veja copolímero. 

copolimero em bloco, Veja copolínero. 

copolimero grafitizado Veja copolimero. 

cor complementar А cor na qual a luz branca se transforma 
quando uma das cores constituintes é retirada. 

corpo negro. Objeto que absorve e emite todas as frequências 
de radiação, sem distinção. 

corrente(!) Velocidade de fornecimento de carga. A corrente 
é medida em ampères (A), com 1 A = 1 Cs 

corrosão A reação indesejada de um material que leva à sua 
dissolução ou consumo. Exemplo: a oxidação indesejada de 
um metal. 

corrosivo. (1) Reagente que pode causar corrosão. (2) Rea- 
gente que tem alta reatividade, como a de um agente oxi- 
dante forte ou um ácido ou base concentrados. 

covalência variável. Capacidade de um elemento de formar um. 
número variável de ligações covalentes. Exemplo: S em SO, 
eso, 

craqueamento O processo de conversão de frações do perró- 
leo em moléculas menores com mais ligações duplas. Exem- 
plo: CH (CH, CH, > CHy(CHy) CH, + CH,CH=CH, 

criogenia O estudo da matéria em temperaturas muito bai- 
xas. 

crioscopia. Medida da massa molar com o uso do abaixamen- 
to do ponto de congelamento. 

cristal liquido Substância que flui como um líquido mas é 
formada por moléculas que estão em um arranjo modera- 
damente ordenado. Os cristais líquidos podem ser nemdti- 
cos, esméticos ou colestéricos, dependendo do arranjo das 
moléculas. 

cristal líquido liotrópico Cristal líquido formado pela ação 
de um solvente sobre um soluto. 

cristal líquido termotrópico. Cristal liquido preparado por 
fusão da fase sólida. 

cristalizaşão Processo pelo qual um soluto sai de uma solu- 
ção na forma de cristais. 

cromatografia Técnica de separação que depende da capaci 
dade de fases diferentes em adsorver substâncias em dife- 
tentes graus. 

cromatografia liquido-gís. Uma versio da cromatografia na 
qual um gás transporta a amostra sobre uma fase líquida 
estacionária, 

cromatograma O registro do sinal de um detetor (ou o regis- 
tro em papel da impressora) obtido na análise cromatográ- 
fica de uma mistura. 

curie (СІ) Unidade de atividade (para radioatividade), 
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curva de aquecimento Gráfico da variação da temperatura de 
uma amostra que é aquecida em velocidade constante. 

curva de pH. Gráfico do pH de uma mistura de reação contra 
о volume do titulante adicionado em uma titulação ácido- 
“base, 

curva de resfriamento Gráfico da variação da temperatura de 
uma amostra no tempo com perda de energia em velocidade 
constante. Compare com curva de aquecimento. 

dados Informações fornecidas ou obtidas em experimentos. 

datação isotópica. Determinação da idade de objetos pela me- 
dida da atividade de um isótopo radioativo que ele contém, 
particularmente "C. 

datação radiocarbono Datação isotópica baseada especifica- 
mente no uso do carbono-14, 

debye (D) Unidade usada para os momentos de dipolo eléri- 
cos: 1 D = 3,336 x 10 ^ Cm. 

Decaimento nuclear devido à emissão de 


decaimento beta (В) 
particulas В. 

decaimento exponencial Variação com o tempo na forma 
e! Exemplo: [А] = [Ае е. 

decaimento nuclear А quebra parcial espontânea de um. 
núcleo (inclusive sua fissão). O decaimento nuclear é tam- 
bém conhecido como desintegração nuclear. Exemplo: 
ка — Rn + ja 

decantar Retirar, por derramamento, um líquido que está aci 
ma de outro líquido mais denso ou de um sólido. 

decomposição Reação na qual uma substância se decompõe 
em substâncias mais simples; a decomposição térmica é a 
decomposição provocada pelo calor, Exemplo: СаСОз) Š 
Сао) + СО) 

decomposição térmica. Veja decomposição. 

definição de Bronsted-Lowry Definição de ácidos e bases em. 
termos da facilidade que as moléculas e fons têm em partici 
par da transferência de um próton. 

degenerados Que têm a mesma energia. Exemplo: orbitais 
atômicos da mesma subcamada. 

delta (4, em uma equação química) Símbolo para mostrar 
que a reação ocorre em temperaturas elevadas. 

détaX(AX) A diferença entre о valor final e o valor inicial de 
uma propriedade, AX = Хы — X, Exemplos: AT; AE. 

densidade (d) A massa de uma amostra de substância dividi- 
da por seu volume: d = m/V. 

densidade de entalpia (de um combustível) А ешара de 
combustão por litro (sem o sinal negativo). 

densidade de probabilidade (de uma partícula) Função que, 
quando multiplicada pelo volume da região considerada, dá 
a probabilidade de que a partícula seja encontrada naquela 
região do espaço, Veja também interpretação de Born. 

deposição A condensação de um vapor diretamente а sólido. 
A deposição é o inverso da sublimação, 

desenvolvimento sustentável А utilização econômica e a re- 
novação de recursos acopladas à redução de resíduos peri- 
gosos e ao respeito ao meio ambiente. 

desidrogenação Remoção de um átomo de cada um de dois 
átomos de carbono vizinhos que leva à formação de uma 
ligação múltipla carbono-carbono. 

desidro-halogenação Remoção de um átomo de hidrogênio 
e um de halogênio de átomos de carbono vizinhos em um. 
halogeno-alcano. 

desigualdade de Clausius A relação AS > qT. 
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deslocalizado  Espalhado por uma região. Em particulas, os 
elétrons deslocalizados sio elétrons que se espalham por vá- 
rios átomos de uma molécula. 

deslocamento livre médio A distância média que uma molé- 
cula viaja entre colisões. 

desnaturação A perda de estrutura de uma maceomolécula, 
como uma proteína, por exemplo. 

desordem de posição Existência de regiões desordenadas das 
moléculas, Uma contribuição para a entropia. 

desordem térmica Desordem decorrente do movimento tér- 
mico das moléculas. 

desproporcionação Reação redox em que um elemento é si- 
multancamente oxidado e reduzido. Exemplo: 2 Cu (aq) -> 
Cuts) + Cu (aq). 

desprotonação Perda de um próton de um ácido de Bronsted. 
Exemplos NH, (aq) + НО) > HO" (aq) + NH (ag) 

destilação A separação dos componentes de uma mistura 
pelo uso de suas diferentes volatilidade. 

destilação fracionada Separação dos componentes de uma 
mistura líquida por destilação repetida, com o aproveita- 
mento das diferenças de volatilidade. 

destilado Liquido obtido por destilação. 

desvio negativo (da lei de Raoul) Tendência de uma solução 
não ideal de ter pressão de vapor inferior à prevista pela lei 
de Raoult. 

déweron O núcleo de um átomo de deutério, HT, formado 
por um próton e um nêutron. 

diagrama de célula. A descrição de uma célula eleroquími- 
са que corresponde a uma determinada reação de célula. 
Exemplo: Znís) |Zn(s) (аң! Си: (ag)Cu(s). 

diagrama de fases Sumário gráfico das condições de tem- 
peratura e pressão em que as várias fases (sólido, líquido 
© pás) de uma substância existem. Um diagrama de fases 
Че um componente é um diagrama de fases de uma subs- 
sinca. 

diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares Des- 
crição das energias relativas dos orbitais moleculares de 
uma molécula. 

diagrama temperatura-composição Diagrama de fases que 
mostra como o ponto de ebulição normal de uma mistura 
líquida varia com a composição. 

diamagnética (substância) Substância que tende a se afastar 
de um campo magnético. Formada por átomos fons ou mo- 
Jéculas sem elétrons desemparelhados. Exemplos: а maior 
parte das substâncias comuns. 

diamina Composto orgânico que tem dois grupos -NH,. 

diatérmico Capaz de permitir a passagem de energia na for 
ma de calor, Exemplo: paredes diatérmicas. 

diferença de potencial А diferença de potencial elétrico entre 
dois pontos é uma medida do trabalho que tem de ser fei 
to para mover uma carga elétrica de um ponto a outro. A 
diferença de potencial é medida em volts, V, ¢ é comumente 
chamada de voltagem. 

difração А deflexão de ondas e а interferência resultante cau- 
sada por um objeto em sua trajetória. Veja também difração 
de raios X. 

difração de raios X Análise de estruturas cristalinas pelo estu- 
do das figuras de interferência de um feixe de raios X. 

difusão O espalhamento de uma substância através de outra. 

diluído Descreve uma solução em que o soluto está em baixa 
concentração. 


diluir Reduzir a concentração de um soluto por adição de 
solvente, 

dimero О resultado da união de duas moléculas idênticas. 
Exemplos ALCI, formado por duas moléculas de AIC, 

diol Composto orgânica com dois grupos - OH. 

dipeptídeo Oligopeptídeo formado pela condensação de dois 
aminoácidos, 

dipolo Veja dipolo elétrico, momento de dipolo instantâneo. 

dipolo elérico Uma carga positiva próxima de uma carga 
igual de sinal contrário. 

diprótico Um ácido com dois átomos de hidrogênio ácidos. 
Veja também ácidos ou bases polipróicos. 

dispersão (1) A separação, no espaço, da luz em seus compo- 
nentes (por um prisma) (2) Veja suspensão. 

dissacarídeo. Molécula de carboidrato formada por duas uni- 
dades sacarídeo. Exemplo: СН, О uy sacarose. 

dissociação (1) A quebra de uma ligação. (2) А separação de 
fons que ocorre quando um sólido iônico зе dissolve. 

dissociação heterolitica Dissociação em fons. Exemplo: СНІ 
=> CH, + T. Compare com dissociação homolítica. 

dissociação homolítica Dissociação em radicais. Exemplo: 
CHI — ‘CH, + -I Compare com dissociação heterolítica. 

distância de ligação А distância entre оз centros de dois áto- 
тоз em ligação químics 

distribuição (de velocidades moleculares) А fração de molé- 
culas de gás que se move em cada velocidade em um deter 
minado instante. 

distribuição de Maxwell das velocidades moleculares А fórmu 
Ja de cálculo da percentagem de moléculas que se move a 
uma dada velocidade em um gás em uma temperatura de- 
terminada. 

domínio А região de um metal em que os spins dos elérons 
dos átomos estão alinhados, resultando em ferromagnetismo, 

dopagem A adição de quantidades pequenas conhecidas de 
uma segunda substância а uma substância sólida pura. 

dose absorvida. (de radiação) Energia transferida para uma 
determinada massa de amostra quando exposta à radiação 
(particularmente, mas não exclusivamente, radiação nu- 
clear). À dose absorvida é medida em rad ou gray. 

dose absorvida de radiação (rad) А quantidade de radiação 
que deposita 10 J de energia por quilograma de tecido. 

dose equivalente. A dose de radiação experimentada por uma 
amostra, modificada para levar em conta а eficiência bioló- 
gica reativa da radiação. À dose equivalente é medida em 
sieverts (antigamente, em rems). 

dualidade onda-partícula О caráter combinado de onda e 
partícula que têm a radiação e a matéria. 

dublete O par 1sº da configuração eletrônica semelhante ao 
hélio. 

ductilidade Capacidade de se transformar em um fio (como 

ebulição Vaporização rápida de um liquido. Veja temperatura 
de ebulição. 

efeito de íon comum Redução da solubilidade de um sal pela 
presença de outro sal com um fon em comum. Exemplo: a so- 
Jubilidade menor de AgCl em NaCl(ag) do que em água pura. 

efeito de par inerte Observação de que um elemento tem va- 
lència menor do que seu número de grupo sugere. Um par 
inerte € um раг de elétrons de valência da camada s que 
estão fortemente ligados ao átomo e podem não participar 
da formação da ligação. 


efeito estufa Bloqueio, por alguns gases atmosféricos (nota- 
damente o dióxido de carbono), da irradiação do calor da 
superficie da Terra, de volta ао espaço, que leva à possibili 
dade de um aumento global da temperatura. 

efeito fotodlético Emissão de elétrons da superfície de um 
metal quando a radiação eletromagnética a atinge. 

efeito Joule-Thompson. O resfriamento de um gás que se ex- 
pande. 

efervescer Sair da solução na forma de gás. 

efesividade biológica relativa (Q) Fator usado para avaliar o 
estrago causado por uma determinada dose de radiação. 

efusão A passagem de uma substância (particularmente 
gases) através de um furo pequeno para um ambiente de 
pressão inferior 

eixo internuclear Linha reta entre os núcleos de dois átomos. 
ligados. 

elasticidade А capacidade de retorno à forma original após 
distorção. 

elastômero Um polímero elástico. Exemplo: borracha (poli 
“sopreno). 

elemento (1) Substância que não pode ser separada em com- 
Ponentes simples por técnicas químicas, (2) Substância for- 
mada por átomos de mesmo número atômico, Exemplos: 
hidrogênio; ouro; urânio. 

elemento elerronegativo Elemento com alta eletronegativida- 
de. Exemplos: O; F. 

elemento eleropositivo Elemento que tem eletronegatividade 
baixa e tendência a dar elétrons para outro elemento quan- 
do forma compostos. Exemplos: Cs; Mg- 

elemento químico. Veja elemento. 

elementos transmeitnéricos Os elementos que estão depois 
do meitnério, com Z > 109. 

elementos transurânicos Os elementos que estão depois do 
urânio, com Z > 92. 

clesrodeposição А deposição de um filme fino de metal sobre 
um objeto por eletrólise. 

dodo: Condutor metálico que entra em contato com um 
ejetrólico em uma célula eletroquímica. Uma meia-célula é 
algumas vezes denominada eletrodo. 

eletrodo de vidro Um bulbo de vidro de parede fina que con- 
tém uma solução de eletrólito е um contato metálico. Usado 
para a medida do pH. 

eletrodo padrão de hidrogênio (EPH) Eletrodo de hidrogênio 
que está no estado padrão (concentração de fons hidrogê- 
nio igual a 1 mol-L " [rigorosamente atividade unitária) e 
pressão de hidrogênio igual а 1 bar) e tem E = 0, por defi- 
nição, em todas as temperaturas. 

elesrodo seletivo a íons. Um eletrodo sensível à concentração 
de um íon em particular 

elewrófilo Reagente que é atraído para uma região de alta 
densidade de elétrons. Exemplos: Br NO, `. 

eletrólise (1) Processo no qual uma mudança química é 
produzida pela passagem de corrente elétrica por um li- 
quido. 

elerólico. (1) Um meio que conduz eletricidade. (2) Substán- 
cia que se dissolve para formar uma solução que conduz 
eletricidade. Um eletrólito forte é uma substância que está 
totalmente ionizada em solução. Um eletrólto fraco é uma 
substância molecular que está parcialmente ionizada em 
solução, Um composto molecular (não é eletrólito) não se 
ioniza em solução. Exemplos: NaCI é um eletrólito forte; 
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CH,COOH é um eletólitofraco; C,H,,O, é um composto. 
molecular (não € eletrlito) 

elesrólio forte Veja eletrólito. 

eletrélito fraco Veja eletróico. 

eletrélito sólido Condutor de fons sólido, 

elétron (e ) Uma partícula subatômica com carga negativa 
que se encontra fora do núcleo de um átomo. 

@йговр Um elétron em um orbital p. 

elexroncgatividade (x, chi) Capacidade de um átomo de atrair 
elétrons quando participa de um composto. 

elfirons de valência. Os elétrons que pertencem à camada de 
valência. 

elétrons do caroço Os elétrons que pertencem ao caroço do 
átomo. 

elétrons emparelhados Dois elétrons com spins opostos (FL). 

eléon-volt (У) Unidade de energia. Variação da energia po- 
tencial de um elétron quando ele se move através de uma 
diferença de potencial de 1 V 1 eV = 1,602 18 X 10 "J. 

eletroquímica Ramo da química que trata do uso das reações. 
químicas para produzir eletricidade, dos poderes relativos 
de oxidação e redução, e do uso da eletricidade para produ- 
zir uma mudança química. 

elevação do ponto de ebulição O aumento do ponto de ebuli- 
ção normal de um solvente provocado pela presença de um 
soluto (uma propriedade coligativa). 

emissão de nêutrons. Processo de decaimento nuclear em que. 
corre a emissão de um néutron. Durante o processo, o nó- 
mero de massa diminui uma unidade, mas o número de car- 
gas permanece o mesmo. 

emissão depóstron Modo de decaimento radioativo em que. 
“um núcleo emite um pósitron. 

emissão de próton Processo de decaimento nuclear em que 
um próton é emitido, Durante a emissão de próton, o núme- 
то de massa ca carga do núcleo diminuem 1 unidade, 

emissão espontânea de nêutrons O decaimento de núcleos 
ricos em nêutrons por emissão de nêutrons sem estímulo 
externo. 

empirico Determinado pelo experimento. 

emulsão Suspensão de pequenas gotas de um liquido disper- 
sas em outro liquido. 

emulsão sólida Dispersão coloidal de um liquido em um 
sólido. Exemplo: manteiga, uma emulsão de água em gor- 
dura. 

enantiômeros Par de isômeros ópticos que são imagem no es- 
pelho um do outro mas não são superponiveis. 

encadear. Formar cadeias ou anéis de átomos. Exemplos: О, 
5, 

energia (Е) А capacidade de um sistema de produzir tra- 
balho ou fornecer calor, À energia cinética é a energia do 
movimento e a energia potencial é a energia que depende 
da posição. A energia total é a soma das energias cinética e 
potencial 

energia cinética (E) A energia de uma partícula devido ao 
seu movimento. А energia cinética pode ser translacional 
(proveniente do movimento através do espaço), rotacional 
(proveniente da rotação em torno de um centro de massa) 
ou vibracional (proveniente do movimento de oscilação 
dos átomos de uma molécula). Exemplo: energia cinética 
translacional de uma partícula de massa m e velocidade v é 
Mami. 

encrgia cinética vibracional Veja energia cinética. 
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energia de ativação (E) (1) Energia minima necessária рага 
que a reação ocorra (2) À altura da barreira de ativação. (3) 
Um parámetro empírico que descreve a variação da cons- 
tante de velocidade de uma reação com a temperatura. 

energia de dissociação (D) А energia necessária para separar. 
átomos ligados. 

energia de ionização (I) Energia mínima necessária para re- 
mover um elétron do estado fundamental de um átomo, 
molécula ou fon em fase gás, À primeira energia de ioniza- 
ção é a energia de ionização da remoção do primeiro elétron 
de um átomo. А segunda energia de dissociação é a energia 
de ionização da remoção de um segundo elétron, e assim 
por diant 

energia de ligação nuclear (En) Energia liberada quando Z 
prótons e A — Z n£utrons se aproximam para formar um 
núcleo, Quanto maior for a energia рог nácleon, menor será 
a energia do núcleo. 

energia de rede Diferença entre a energia potencial dos fons em 
от cristal e a dos mesmos fons muito separados em um gás. 

energia do ponto zero А energia mais baixa possível de um 
sistema, Exemplo: E = БУВР? para uma partícula de mas- 
sa m em uma caixa de comprimento L. 

energiaintema (U) Em termodinâmica, а energia total de um 
sistema. 

energia livre de Gibbs (G = Н — TS) A energia de um sis- 
tema que é capaz de executar trabalho em temperatura e 
pressão constantes. А direção da variação espontânea, em 
pressão e temperatura constantes, é a direção da energia. 
livre de Gibbs decrescente. 

energia livre de Gibbs de reação (AG). (1) A diferença entre as 
energias lives de Gibbs molares dos produtos e reagentes, 
ponderadas pelos coeficientes da equação química. (2) А 
variação de energia livre de Gibbs associada com uma rea- 
ção química tomada exatamente como a equação é escrita, 
om os coeficientes estequiométricos interpretados como as 
quantidades de mols. 

energia livre de Gibbs padrão de formação (AG/) А energia 
livre de Gibbs padrão de reação por mol da formação de 
um composto a partir de seus elementos na forma mais 
estável, 

energia livre de Gibbs padrão de fusão (AG, A variação 
da energia live de Gibbs padrão por mol que acompanha a 
fusão (a passagem de uma substância do estado sólido para 
о estado líquido, 

energia livre de Gibbs padrão de reação (4G") А energia livre 


energia livre de Gibbs padrão de vaporização (AC) A va- 
riação da energia live de Gibbs padrão por mol que acom- 
panha a vaporização (a passagem de uma substância do es- 
tado líquido рага o estado vapor]. 

energia potencial (Е,) А energia que depende da posição. 
Exemplo: o potencial de Coulomb de uma carga é inver- 
samente proporcional à distância que a separa de outra 
carga. 

energia potencial de Coulomb Energia potencial de uma car- 
ga elétrica na vizinhança de outra carga elétrica. А energia 
potencial é inversamente proporcional à separação das car- 
gas. 

energia química. A energia disponivel em uma reação quimi- 
ca. Exemplo: a energia liberada na queima de combustíveis 


energia térmica. Soma das energias potencial e cinética devido 
ao movimento térmico. 

energia total Veja energia. 

enriquecer. Em quimica nuclear, aumentar à abundância de 
um determinado isótopo. 

ensemble. Coleção de réplicas hipotéticas de um sistema. 

entalpia (H) Uma propriedade de estado; Н = U + PV. A 
variação de entalpia é igual ao calor transferido em pressão 
constante. 

entalpia de congelamento А variação de entalpia por mol 
que acompanha o congelamento. O inverso da entalpia de 


entalpia de fusão (AH, 
acompanha a fusão, 

entalpia de hidratação (АН) А variação de entalpia por mol 
que acompanha a hidratação de fons па fase gás. 

entalpia de ligação (AH;,(X-Y)) А variação de entalpia que 
acompanha a dissociação de uma ligação. Exemplo: H,(g) 
92 Hg), AH (HH) = +436 kJmol 

entalpia de ligação média (AH;) A média das entalpias das 
ligações A-B de muitas moléculas diferentes que contém a 
ligação A-B. Veja também entalpia de ligação. 

entalpia de mistura (AH...) А variação de entalpia que ocorre 
quando dois Ruidos (quidos ou gases) se misturam- 

entalpia de reação (АН) А variação de entalpia da reação to- 
mada exatamente como а equação é escrita, com os coefi- 
cientes estequiometricos interpretados como as quantidades 
de mols. Exemplo: СН.) + 20,48) > CO lg) + 2 8,00), 
AH = 890). 

entalpia de rede Variação de entalpia padrão da conversão de 
um sólido iônico em um gás de fons. 

entalpia de solução (АН) А variação de entalpia que ocorre 
quando uma substância se dissolve, À entalpia de solução 
limite é a entalpia de solução da formação de uma solução 
infinitamente diluída. 

entalpia de solução limite Veja entalpia de solução. 

entalpia de sublimação (АН) A variação de entalpia por 
mol que acompanha à sublimação (a passagem direta do 
sólido a vapor). 

entalpia de vaporização (AH,,) A variação de entalpia por 
mol que acompanha a vaporização (a conversão de uma 
substância do estado liquido para o estado vapor). 

entalpia específica (de um combustível) А entalpia de com- 
bustão por grama (sem o sinal negativo). 

entalpia padrão de combustão (AH) A variação de entalpia 
por mol de substância quando ela queima (reage com oxigê- 
nio) completamente em condições padrão. 

entalpia padrão de formação (АНГ) A entalpia padrão de 
reação por mol na sintese de um composto a partir de seus 
elementos na forma mais estável, em 1 bat e na temperatura 
especificada. 

entalpia padrão de reação (АНТ) A entalpia de reação sob con- 
dições padrão. 

entropia (S) (1) Medida da desordem de um sistema. (2) A 
variação de entropia é igual ao calor fornecido reversivel- 
mente a um sistema, dividido pela temperatura em que a 
transferência de calor ocorre. 

entropia de vaporização (A$,) А variação de entropia por 
mol que acompanha a vaporização (a conversão de uma 
substância do estado líquido para o estado vapor). 


ação de entalpia por mol que 


entropia estatística А entropia calculada pela termodinâmica 
estatísticas S = k ln W. 

entropia molar padrão (5,7) А entropia por mol de uma subs- 
tância pura em 1 bar. 

entropia padrão de fusão [АЗ 7) А variação de entropia por 
mol que acompanha a fusão (a passagem de uma substância 
do estado sólido para o estado líquido). 

entropia padrão de reação (AS) А entropia de reação sob 
condições padrão. 

entropia padrão de vaporização (A5, А variação de entro- 
pia por mol que acompanha a vaporização (a passagem de 
uma substância do estado líquido para o estado vapor). 

entropia residual А entropia diferente de zero em T = 0 em 
certos sistemas, referente à desordem que persiste na orien- 
tação das moléculas, 

envenenar Inativar um catalisador, 

enzima Um catalisador biok 

equação balanceada Veja equação química. 

equação de Arrhenius А equação ln k = In A — EJRT da 
dependência, frequentemente observada, da constante de 
velocidade k com a temperatura. Um gráfico de Arrhenius é 
um gráfico de In k contra VT. 

equação de Born-Mayers A fórmula para a energia mínima 
da função de onda de uma partícula. 

equação de Bragg Equação que relaciona o ângulo de difra- 
ão dos raios X ao espaçamento das camadas de átomos em 
um cristal (A = 2d sen 6). 

equação de Clausius-Clapeyron. Equação que dá a dependên- 
cia quantitativa entre а pressão de vapor de uma substância 
ca temperatura. 

equação de estado Expressão matemática que relaciona a 
pressão, o volume, a temperatura e a quantidade de subs- 
tância de uma amostra, Exemplo: a lei do gás ideal, PV = 
nRT. 

equação de Henderson-Hasselbalch Equação aproximada 
para estimar o pH de uma solução que contém um ácido e 
uma base conjugados. Veja também а Seção 12.2. 

equação de Nemst Equação que expressa a fem de uma célu- 
la eletroquímica em termos das concentrações dos reagentes 
que participam da reação da célula. Eaa, = Бшш — (RTI 
nF) Q. 

equação de Schrödinger Equação рага o cáleulo das funções 
de onda de uma particula, especialmente um elétron em um 
átomo ou molécula. Veja também função de onda. 

equação de segunda ordem Equação da forma ax + bx + c 

Veja o Apêndice 1E. 

equação de van der Waals Equação de estado aproximada de 
um gás real em que dois parámetros representam os efeitos 
das forças intermoleculares. 

equação de van t Hoff (1) А equação da pressão osmótica em. 
termos da molaridade, П = ЛАТ. (2) Equação que mostra 
como a constante de equilibrio varia com a temperatura. 

equação do virial Equação de estado expressa em potências 
de 1/V,: especificamente, PV = mRT(1 + В/У, + CIV, 
+), em que B é o segundo coeficiente do virial e C ёо 
terceiro coeficiente do virial. 

equação iênica Veja equação iônica completa. 

equação iônica completa Equação química balanceada, cx- 
pressa em termos dos cátions e anions que estão em solução. 
Exemplos: Ag (aq) + NO, (aq) + Na (aq) + CI (aq) > 
A«Clís) + NO, (aq) + Na fag). 
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equação iônica simplificada Equação que mostra a mudança. 
liquida na reação química, obtida pelo cancelamento dos 
dons espectadores na equação iônica completa. Exemplo: 
Ag (aq) + CI (aq) = АС). 

equação nuclear Resumo das mudanças que ocorrem durante 
uma reação nuclear, escrito de maneira semelhante a uma 
reação química. 

equação química Uma declaração, em termos de fórmulas 
químicas, que resume as informações qualitativas sobre as 
mudanças químicas que ocorrem em uma reação e a infor- 
mação quantitativa de que átomos não são criados nem des- 
truídos em uma reação química. Em uma equação química 
balanceada (comumente chamada de “equação química”), 
o mesmo número de átomos de cada elemento aparece em 
ambos os lados da equação. 

equação simplificada. Uma equação não balanceada que re- 
sume a informação qualitativa da reação. Exemplo: H, + 
0,5 HO. 

equação termoquímica Expressão que inclui a equação qı 
mica balanceada e a entalpia de reação correspondente. 

equilíbrio de transferência de próton Equilíbrio que envolve 
a transferência de um fon hidrogênio entre um ácido e uma 
base, 

equilíbrio dinâmico Condição em que um processo deco 
é seu inverso ocorrem simultaneamente em velocidades 
iguais, Exemplos: vaporização e condensação; reações em 
equilíbrio. 

equilibrio físico. Estado em que duas ou mais fases de uma 
substância coexistem sem que haja tendência à mudança. 
Exemplo: geo e água em O'C e 1 atm. 

equilíbrio heterogêneo. Equilíbrio em que pelo menos um dos 
componentes está em uma fase diferente dos demais. Exem- 
plo: ХАС) = Ag (ag) + CI (aq). 

equilíbrio homogêneo Equilibrio químico em que todas as 
substâncias que participam estão na mesma fase. Exemplo: 
Н) + Шш = 2 HIC. 

equilíbrio mecânico Estado em que а pressão de um sistema 
é igual à da vizinhança. 

equilibrio químico О equilíbrio dinâmico entre reagentes e 
produtos em uma reação química. 

equilibrio térmico Estado em que um sistema está na mesma 
temperatura da vizinhança. 

equimolar Que em а mesma concentração mola ou o mes 

«то aleatório. Erro que varia aleatoriamente a cada medida às 
vezes dando um valor mais alto, às vezes um valor mais baixo. 

erro sistemático. Erro que persiste em uma série de medidas e 
não se perde na média. Veja também acurácia. 

escala de Celsius Escala de temperatura na qual o ponto de 
fusão da água está em Û grau e o ponto de ebulição, em 100. 
graus. À unidade desta escala é o grau Celsius, C. 

escala Fahrenheit Escala de temperatura na qual o ponto 
de fusão da água está em 32 graus e o ponto de ebulição. 
normal em 212 graus. As unidades nesta escala são graus 
Fahrenheit, "E 

escala Kevin. Escala fundamental de temperatura na qual o 
ponto triplo da água está em 273,16 K e a temperatura mais 
baixa concebível é о zero. À unidade da escala Kelvin é o 
kelvin, K. 

esfera de coordenação Оз ligantes presos diretamente ao dio- 
mo central de um complexo. 
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espécie Um átomo, fon ou molécula. 

espécies isoeletrônicas Espécies que têm o mesmo número de 
átomos е o mesmo número de elétrons de valência. Exem- 
plos F e Ne SO; e Oss CN e CO. 

espectro Conjunto de frequências ou comprimentos de onda 
da radiação eletromagnética emitida, absorvida ou espalha- 
da pelas substâncias. 

especiro de absorção Variação da absorção de uma amostra 
com o comprimento de onda, determinada pela medida da 
absorção de radiação eletromagnética pela amostra quando 
o comprimento de onda da radiação muda em uma deter 
minada faixa, 

espectro de massas Gráfico do número relativo de partículas 
de massa especificada, O sinal de saída do detector de um 
espectrômeiro de massas, Veja também espectrometria de 

espectrofotômerro Instrumento que mede e registra eletro- 
ricamente а intensidade da radiação que passa por uma 
amostra quando varía o comprimento de onda da radiação, 
isto é que registra o espectro de uma amostra. 

espectrometria de massas. Técnica de medida das massas e 
abundâncias de átomos de moléculas usando um feixe de 
ions que atravessa um campo magnético. 

espectrômetro Instrumento que registra o espectro de uma 
amostra. 

espectrômetro de massas Instrumento usado na espectrome- 
та de massas. 

espectroscopia. А análise da radiação emitida, absorvida ou 
espalhada pelas substâncias, 

espuma (1) Coleção de bolhas formadas por um líquido. (2) 
Um tipo de coloide formado por um gás de pequenas bolhas 
em um líquido ou sólido. 

estado da matéria. A condição física de uma amostra. Os esta- 
dos mais comuns de uma substância pura são sólido, liqui- 
do e gás (vapor). 

estado de oxidação A condição da espécie que tem um deter 
minado número de oxidação. 

estado de transição Veja complexo ativado. 

estado excitado. Um estado diferente do estado de energia 
mais baixa, 

estado fisico А condição de ser um sólido, um líquido ou um 
gîs em uma determinada temperatura 

estado fundamental O estado de energia mais baixa. 

estado padrão A forma pura de uma substância em 1 bar; 
para um soluto, na concentração 1 moll", 

estável Veja composto termodinamicamente estável. 

estequiometria da reação А relação quantitativa entre as 
quantidades de reagentes consumidos e as quantidades de 
produtos formados nas reações químicas expressas pela 
equação química balanceada da reação. 

éster Produto (além da água) da reação entre um ácido car 
boxilico е um álcool e que tem a fórmula RCOOR?. Exem- 
plo: CH,COOCH, acetato de etila. 

esteeoisômeros. Isômeros nos quais os átomos têm os mes- 
mos parceiros em arranjos diferentes no espaço. 

esterificação A formação de um éster. 

estrutura atômica. O arranjo dos elétrons em torno do núcleo 
deum átomo. 

estrutura cúbica com empacotamento compacto (ср) Uma 
estrutura com empacotamento compacto cuja distribuição 
de camadas segue o padrão АВСАВС... 


estrutura cübica com face centrada (с) Estrutura cristali- 
na construída a partir de uma célula unitária cúbica, com 
“um átomo no centro de cada face e um átomo em cada 
vértice. 

estrutura cúbica de corpo centrado (bec) Estrutura cristalina 
com uma célula unitária em que um átomo está no centro 
de um cubo formado por ойо outros átomos. 

estrutura cúbica primitiva. Estrutura em que a célula unitária 
é formada por esferas (que representam átomos ou fons) lo- 
calizadas nos vértices de um cubo. 

estrutura de empacotamento compacto Estrutura cristalina 
em que o volume total ocupado pelos átomos é o menor 
possível, deixando о menor espaço vazio possível, Exem- 
plos: O empacotamento hexagonal compacto e o empacota- 
mento cúbico compacto de esferas idênticas. 

estrutura de esfalerita Veja estrutura zinco-blenda. 

estrutura de Lewis Diagrama que mostra como os pares de 
elétrons se distribuem, entre os átomos de uma molécula. 
Exemplos: Н O 

estrutura de linhas” Representação da estrutura de uma molé- 
cula orgânica em que linhas representam ligações, Os áto- 
mos de carbono e os átomos de hidrogênio a ele ligados não 
são normalmente explicaos. 

estrutura do cloreto de césio Estrutura cristalina igual à do 
cloreto de césio sólido. 

estrutura eletrônica Detalhes da distribuição dos elétrons que. 
rodeiam os núcleos de átomos e moléculas. 

estrutura em canudos Representação da estrutura molecular. 
que usa canudos para indicar os comprimentos e distà 
de ligação. As extremidades das varetas são coloridas para 
indicar as identidades dos elementos que formam a ligação. 

estrutura em palitos Veja estrutura em linhas. 

estrutura hexagonal de empacotamento compacto (hcp) Es- 
trutura de empacotamento compacto com uma distribuição 
de camadas ABABAB... 

estrutura primária A sequência de aminoácidos da cadeia de 
polipeptideo de uma proteina. 

estrutura quaternária À maneira pela qual unidades vizinhas 
de polipeptídeos se ajustam para formar uma molécula de 
proteína, 

estrutura secundária O modo de enovelamento de uma ca- 
deia de polipeptídeo. Exemplos: hélice а; folha B. 

estrutura terciária. А forma como as seções hélice а e folha В 
de um polipeprídeo se torcem em consequência de intera- 
ções entre grupos de peptídeos que estão em regiões diferen: 
tes da estrutura primária. 

estrutura tipo sal-gema Estrutura cristalina idêntica à desta 
forma mineral do cloreto de sódio. 

estrutura tinco-blenda Estrutura cristalina em que os cátions 
ocupam metade dos buracos tetraédricos em uma rede cú- 
bica de ânions com empacotamento quase compacto. Tam- 
bém conhecida como estrutura de esfalerita. 

estruturas de Kekulé As duas estruturas do benzeno, forma- 


das por ligações simples e duplas que se alternam. 

etapa determinante da velocidade А reação elementar que go- 
verna a velocidade da reação total. Exemplo: O + O, + О, 
+ О, na decomposição do ozônio. 

éter Composto orgânico de fórmula R-O-R'. Exemplos: 
CHOC, eti-metil-ter; CH, OCH, ей-бо 


evaporar Vaporizar completamente. 

exigência estérica Limitação em uma reação elementar em que. 
a colisão efetiva de duas moléculas depende de sua orienta 
ão relativa. 

expansão isotérmica reversível. Expansão em temperatura cons- 
tante contra uma pressão externa igual à pressão do sistema. 

expansão live Expansão contra a oposição de pressão igual 
a zero. 

experimento Teste feito em condições rigorosamente contro- 
ladas, 

experimento de Stern-Gerlach А demonstração da quantiza- 
ção do spin do elétron pela passagem de um feixe de átomos 
por um campo magnético. 

explosão termonuclear А explosão que resulta da fusão nu- 
clear descontrolada. 

exponencial О exponencial de xé o antilogaritmo natural de 
xisto é e. 

extração com solvente Processo de separação de uma mistu- 
та de substâncias que utiliza as solubilidades diferentes em 
vários solventes. 

extração hidrometalórgica. Extração de metais pela redução 
de seus fons em solução em água, Exemplo: Cu” (aq) + 
Fels) = Сц) + Fe^ (aq). 

extrapolar. Estender o domínio de um gráfico para fora da 
região coberta pelos dados. 

face do cristal Plano que limita um cristal. 

fase Um estado físico específico da matéria. Uma substância 
pode existir nas fases sólido, líquido e gás e, em certos casos, 
em mais de uma fase (sólido e líquido). Exemplos: os s 
dos estanho branco e estanho cinza são duas fases diferentes. 
Gelo, água liquidae vapor de água são três fases da água. 

fase colestérica Fase líquido-cristalina na qual camadas para- 
telas de moléculas estão deslocadas umas em relação às ou- 
tras de tal modo que as orientações das moléculas formam 
uma estrutura em espiral 

fase condensada. Uma fase sólido ou líquido. Nunca uma fase 
gás, 

fase esmética Fase cristal-líquido em que as moléculas estão 
paralelas umas às outras e formam camadas. 

fase nemática Fase líquido-cristalina em que moléculas, com 
forma de bastão, se arranjam com os eixos paralelos uns 
aos outros, mas que estão deslocadas com respeito umas às 
outras nas demais dimensões, 

fator de compressão (Z) А razão entre o volume molar real de 
um gás e o volume de um gás ideal nas mesmas condições 

fator de conversão Fator usado para converter а medida de 
uma unidade em outra unidade. 

fator estérico (Р) Fator empirico que leva em conta as exigên- 
cias eséricas de uma reação. 

fatori Fator que leva em conta a existência de fons em uma 
solução de eletrólitos, particularmente рага а interpretação 
das propriedades coligativas. Ele indica o número de par- 
tículas que зе formam a partie de uma fórmula unitária do 
soluto. Exemplo: = 2 para NaCl(aq) muito diluído. 

fator é de van t Hoff. Veja fator i. 

fator pré-exponencial (А) Constante obtida do intercepto y 
de um gráfico de Arrhenius. 

fem padrão. Veja potencial de célula padrão. 

fenol Composto orgânico em que um grupo hidroxila está di- 
retamente ligado a um anel aromático (Ar-OH). Exemplo: 
CH,OH, fenol. 
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ferromagnetismo Capacidade que algumas substâncias têm 
de ser magnetizadas permanentemente, Exemplos: ferro; 
magnetita, Fe Os. 

figura de difração A configuração dos pontos brilhantes con- 
tra um fundo escuro que resulta da difração. 

filtração Separação de uma mistura heterogênea formada рог 
um sólido e um líquido pela passagem por um filtro fino. 

físico-química Estudo dos princípios da química. 

fissão (nuclear) Quebra de um núcleo em dois nácleos meno- 
res de massas semelhantes À fissão pode ser espontânea ou 
induzida (particularmente por impacto de nêutrons). 

fissão autossustentável Fissão nuclear induzida que, uma vez 
iniciada, pode continuar mesmo se o fornecimento externo. 
de nêutrons for descontinuado. 

fissionável Capaz de sofrer a fissão nuclear induzida, 

fixação do nitrogênio Conversio do nitrogênio elementar em 
compostos de nitrogênio, particularmente amônia. 

foculação Agregação reversível de partículas coloidais em 
particulas maiores que podem ser (тада, 

fluido de ferro Líquido magnético formado por uma suspen- 
são de um material magnético, como a magnetita, FeO, 
finamente dividido, em um líquido oleoso e viscoso (como 
óleos minerais, por exemplo) que contém um detergente. 

fluido supercrítico. Substância que está acima da temperatura 
crítica e da pressão critica, 

fluorescência. Emissão de luz de moléculas excitadas por ra- 
diação de frequência mais alta. 

folha beta (8) Um tipo de estrutura secundária planar adota- 
do por um polipeptideo, na forma de folha dobrada. 

força (F) Uma influência que muda o estado de movimento 
de um objeto. Exemplos: uma força eletrostática, de uma 
carga elétrica; uma força mecânica, de um impacto. 

força de dispersão Veja força de London. 

força de London Força de atração que resulta da interação 
entre dipolos elétricos instantáneos em moléculas vi 
nhas, 

força eletromotriz (fem, E) Veja potencial de célula. 

força intensa Força de curto alcance mas muito intensa que 
age entre os nácleons е os mantém juntos para formar os 
núcleos. 

forças coesivas As forças que mantêm juntas as moléculas de 
uma substância de modo a formar um material compacto € 
que são responsáveis pela condensação. 

forças de adesão Forças que ligam uma substância а uma su- 
perfice, 

forças intermoleculares Forças de atração e repulsão que 
ocorrem entre moléculas, Exemplos: ligação hidrogênio; 
forças dipolo-dipolo; forças de London. Veja também inte- 
rações de van der Waals, 

forma normal А forma de uma substância nas condições diá- 
ras típicas (por exemplo, perto de 1 atm, 250°C.) 

formação de cadeia lateral Etapa de propagação de uma rea- 
ção em cadeia em que mais de um propagador de cadeia se 
forma. 

fórmula de Boltzmann (para a entropia) A fórmula $ = k 
In W), em que k é a constante de Boltzmann e W é o nú- 
mero de arranjos dos átomos que correspondem à mesma 
energia. 

fórmula de Lewis (de um composto iônico) Representação da 
estrutura de um composto iônico que mostra a fórmula uni- 
tária dos fons em termos de seus diagramas de Lewis. 
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formula empírica Fórmula química que mostra os números 
relativos de átomos de cada elemento de um composto e usa 
os menores subscritos inteiros possíveis, Exemplos: PO 
CH, para o benzeno. 

fórmula estrutural Fórmula química que mostra como os 
átomos de um composto ligam-se uns aos outros. Veja tam- 
bém fórmula estrutural condensada. 

fórmula estrutural condensada Versão compacta da fórmula 
estrutural, que mostra como os átomos зе agrupam. Exem- 
plo: CH.CH(CH,JCH, para o metil-propano. 

fórmula molecular Combinação de simbolos químicos e subs- 
‘critos que mostram o número de átomos de cada elemento 
presente na molécula. Exemplos: H,O; SF; C,H,COOH. 

fórmula peso Valor numérico da massa molar de um com- 


Coleção de simbolos e subscritos que mos- 

tram a composição de uma substância. Veja também fórmu- 
la estrutural condensada; fórmula empírica; fórmula mole- 
cular; fórmula estrutural, 

fórmula unitária Grupo de fons cuja fórmula é igual à fór- 
mula da menor unidade de um composto iônico. Exemplo: 
NaCl, um fon Na” e um fon СГ. 

fosforescência  Luminescência de longa duração. 

fósforo Material fosforescente que emite luz após excitação a 
niveis de energia mais altos 

fóton Um pacote de radiação eletromagnética com proprie- 
dades de partícula. А energia de um fóton de frequência v 
EE = hv. 

fração molar (x) А quantidade de partículas (moléculas, áto- 
mos ou fons) de uma substância em uma mistura, expressa 
como uma fração da quantidade total de partículas da mis- 

frações Amostras de destilados obtidas em faixas diferentes 
de temperaturas de ebulição. 

frequência (de radiação) (v, nu) Número de ciclos (repetição 
da onda) por segundo (unidade: hertz, Hz). 

função de distribuição radial Função que dá a probabilidade 
de que um elétron em um átomo seja encontrado em um 
determinado raio, independentemente da direção. 

função de estado Propriedade de uma substância que não de- 
pende de sua forma de preparação da amostra. Exemplos: 
pressão, entalpia, entropia; cor 

função de onda (v) Uma solução da equação de Schrödinger. 
А amplitude da probabilidade. 

função de onda angular (Y(0,6)) А parte angular da função 
de onda, em particular o componente angular das funções 
de onda do átomo de hidrogênio. A probabilidade da am- 
plitude de um elétron em função da orientação em torno do 
núcleo, 

função de onda radial (R(r)) A parte radial da função de 
onda, particularmente o componente radial das funções de 
onda do átomo de hidrogênio. A amplitude da probabilida- 
de de um elétron em função da distância do núcleo. 

função de trabalho (Ф) А energia necessária para remover um 
elétron de um metal. 

funcionalização Introdução de grupos funcionais em uma 
molécula de alcano. 

fusão (1) Liquefação. (2) Junção de núcleos para formar o 
núcleo de um elemento mais pesado. 

fusão nuclear Veja fusão. 


galvanizagio quimica Deposição de uma superfície de metal 
ет um objeto através de uma reação de redução química. 

galvanizar Cobrir um metal com uma camada inteiriça de 

gás Forma fluida da matéria que enche o recipiente que ocu- 
pa e pode ser facilmente comprimida a um volume muito 
menor. (Um gás difere de um vapor no sentido de que um. 
gás é uma substância em temperatura acima de sua tempe- 
Tatura crítica ¢ о vapor é uma forma gasosa da matéria em 
uma temperatura inferior à temperatura crítica.) 

gás de estufa. Um gás que contribui para o efeito estufa. 

gás de síntese Mistura de monóxido de carbono e hidrogênio 
produzida pela reação catalisada entre um hidrocarbonero. 
e água, 

Bás ideal Gás que satisfaz a lei do gás ideal e é descrito pelo 
modelo cinético. 

gås nobre Um membro do Grupo 18/VIII da Tabela Periódica 
(a familia do hélio). 

gás eal Um gás verdadeiro; um gás que tem comportamento 
diferente de um gás ideal 

ge! Um coloide sólido, macio. 

gordura Um éster de glicerol e ácidos carboxílicos com ca- 
deias longas de hidrocarbonetos. As gorduras agem como 
reservatórios de energia de longo termo em sistemas vi- 

gray (Gy) А unidade SI de dose absorvida. 1 Gy correponde 
à um depósito de energia igual a 1 J'kg '. Veja também rad. 

grupo Uma coluna vertical da Tabela Periódica. 

grupo amino Grupo funcional -NH, característico das aminas. 

grupo arila Um grupo aromático, Exemplo: -C,H fenila. 

grupo carbonila Um grupo A > CO de um composto orgâni- 
со ou inorgânico. 

grupo carboxila O grupo funcional “COOH, Veja ácido car- 
boxilico. 

grupo funcional Grupo de átomos que dá a uma molécula. 
orgânica um conjunto de propriedades químicas caracterís- 
ticas, Exemplos: ОН —Вг; -СООН. 

grupo hidroxila Um grupo -OH em um composto orgânico. 

grupo principal Qualquer um dos grupos que formam os blo- 
cos se p da Tabela Periódica (Grupos 1, 2 e 1341] até 18/VIID. 

halogenação А incorporação de um halogênio a um compos- 
to (particularmente a compostos orgânicos) 

halogénios Os elementos do Grupo 17/VIL 

halogenoaicano Um alcano com um substituinte halogênio. 
Exemplos: CH,CI, cloro-metano. 

hamiltoniano О operador H d equação de Schrödinger HY 


ER Tg gr 
direta, adotado por uma cadeia de polipeprídeo. 
hertz (Hz) Unidade SI de frequência: 1 Hz é um ciclo comple- 
to por segundo; 1 Hz = 1s. 
hibridação А formação de orbitais híbridos. 
hibrido de ressonância A estrutura resultante da ressonância, 
hidratação (1) (de fons) Ligação de moléculas de água a um 
fon central. (2) (de compostos orgánicos) Adição de água a 
uma ligação múltipla (Н a um átomo de carbono e OH ao 
outro). Exemplo: CH,=CH, + H,O -> CH,CH,OH. 
hidratado Ligado а moléculas de HO. Veja hidratação. 
hidrato Componente sólido que contém moléculas de H,O. 
Exemplo: CuSO, SH,O. 


hidrero Composto binário de um metal ou metaloide com o 
hidrogênio. O termo é frequentemente estendido de modo 
а incluir todos os compostos binários de hidrogênio. Um 
hidreto salino ou semelhante a um sal é um composto de 
hidrogênio com um metal fortemente eletropositivo, Um 
hidreto molecular é um composto de hidrogênio com um 
ametal. Um bidreto metálico é um composto de certos me- 
tais do bloco d com hidrogênio. 

hidreto metálico Veja bidreto. 

hidreto molecular Veja hidreto. 

bidreto salino Veja hidreto. 

hidrocarboneto Composto binário de carbono e hidrogênio. 
Exemplos: CH, CH, 

hidrocarboneto alifático Um hidrocarboneto que não tem 
anéis aromáticos па estrutura. 

hidrocarboneto aromático Veja composto aromático (am ter- 
mo mais geral). 

hidrocarboneto insaturado Hidrocarboneto com pelo me- 
nos uma ligação múltipla carbono-carbono. Exemplos: 
CH=CH; CH, 

hidrocarboneto saturado Um hidrocarboneto que não tem 
ligações múltiplas carbono-carbono, Exemplo: CH,CH,- 

hidroflico Que atrai a água. Exemplo: os grupos hidroxila 
sio bidrofílicos. 

hidrofóbico Que repele а água. Exemplo: as cadeias de hi 
drocarbonctos são hidrofóbicas 

hidrogenagào Adição de hidrogênio a ligações múltiplas. 
Exemplo: CH,CH=CH + Н, > CH,CH;CH,. 

hidro-halogenação Adição de um halogencto de hidrogênio 
а um alqueno para formar um halogencalcano. Exemplo: 
CH.CH=CH, + HCI > CH,CHCICH,. 

hidrolisar Sofrer hidrólise. Veja também reação de hidrólise 

hipótese Sugestão apresentada para explicar uma série de ob- 
servações, Exemplo: a teoria atômica de Dalton. 

hipótese atômica. Proposta feita por John Dalton de que a 
matéria é composta por átomos. 

homeostase A manutenção constante das condições internas. 

бла molecular Grupo de vários átomos de metais do bloco d 
ligados a não metais como carbono, hidrogênio e oxigênio 
que podem responder a um campo magnético, 

incandescência Luz emitida por um corpo aquecido, 

inclinação (de um gráfico] О gradiente de um gráfico. Veja 
também o Apêndice 1E. 

indicador Substância que muda de cor quando passa da for- 
ma ácida para a forma básica (um indicador ácido-base) ou 
da forma oxidada para a forma reduzida (um indicador re- 
dox). 

indicador ácido-base Veja indicador. 

indicador redox Veja indicador, 

inerte (1) Que não reage. (2) Que é termodinamicamente instá- 
vel mas permanece inalterado por longos períodos (ndo ШЫЙ. 


inflamabilidade Capacidade de uma substância de queimar 


Formação de intermediários reativos a partir de 
um reagente no início de uma reação em cadeia que servem 
como propagadores de cadeia. Exemplo: Br, — Dr. + Br. 

integral (1) А soma de quantidades infinitesimais. (2) O in- 
verso da derivada, no sentido de que a integral da primeira 
derivada de uma função é a função original, Veja integral 
definida, integral indefinida. 
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integral definida Uma integral com limites definidos. Veja 
também o Apêndice 1F. 

integral indefinida Uma integral em que os limites não foram 
estabelecidos. Veja também o Apêndice 1F. 

intensidade. Brilho da radiação eletromagnética. А inensida- 
de de uma onda de radiação eletromagnética é proporcional 
зо quadrado de sua amplitude. 

interação dipolo-dipolo А interação entre dois dipolos elé- 
ricos Cargas parciais de mesmo nome se repelem e cargas 
parciais de nomes opostos se atraem. 

interação dipolo-dipolo induzido A interação entre um di- 
polo elétrico е o dipolo instantâneo que ele induz em uma 
molécula apolar. 

interação fon-dipolo Atração entre um fon e a carga par- 
cial de nome oposto do dipolo elétrico de uma molécula 
polar 

interações de van der Waals Interações intermoleculares que 
dependem do inverso da sexta potência da separação. Veja 
forças intermoleculars. 

intercepto (de um gráfico) Ponto em que a linha corta o eixo 
especificado (geralmente o vertical). Veja também o Apén- 
dice 1E. 

interferência Interação entre ondas que leva a uma maior 
amplitude (interferência construtiva) ou a uma menor am- 
plirade (interferência destrutiva). 

interferência construtiva Interferência que resulta no aumen- 
to da amplitude de uma onda. Compare com interferência 
destrutiva. 

interferência destrutiva Interferência que resulta na ampli 
de reduzida de uma onda. Compare com interferência cons- 
уша. 

imerhalogénio Composto binário formado por dois halogê- 
nios. Exemplo: IF, 

intermediário de reação Espécie que é produzida e consumi- 
da durante uma reação mas não aparece na equação quimi- 
ca total. 

intermolecular Entre moléculas 

interpolar Achar um valor entre dois valores medidos. 

interpretação de Born. A interpretação do quadrado da fun- 
ção de onda, V de uma partícula como a densidade de pro- 
dabilidade de encontrar a partícula em uma região definida 


bandas Faixa de energias em que não 

в em um sólido. A menos que se afirme 
outra coisa, o intervalo entre as bandas refere-se ao in- 
tervalo de energias entre a banda de valència e a banda 
de condução. 

intramolecular No interior da molécula. 

íon Um átomo ou grupo de átomos com carga elétrica. 
Exemplos: AU”, SO,” Veja também anion, cátiom 

fon ácido lon que age como ácido de Bronsted. Exemplos: 
мну; (AHO). 

fon básico lon que age como base de Bronsted. Exemplo: 
CHCO,. 

ion diatómico on formado por dois átomos com carga li- 
quida. 

íon duplo Uma forma dos aminoácidos em que o grupo 
amino está protonado e o grupo carboxila, desprotonado. 
Exemplo: HNCH,CO; 
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fon espectador lon que está presente mas não se altera du- 
rante а reação. Exemplos: Na е NO, em NaCllag) + 
AeNO faq) э NaNO jag) + ACIS). 

fon halogeneto Um ânion formado a partir de um átomo de 
halogênio. Exemplos: F iI. 

mbidrônio O fon Н". 

fon monoatómico lon formado por um único átomo, Exem- 
plos Na”; C. 

ion poliatómico [on em que mais de dois átomos estão em 
ligação covalente, Exemplos: NH, '5 NO, ; SI," 

боп positivo lon formado pela perda de um ou mais elétrons 
de um átomo ou molécula. Um cátiom. 

боп quaternário de amônio Um fon da forma NR, ‚ет que R 
eng gi ы qo rp podes 

ionização (1) (de átomos e moléculas) Conversão em fons por 
transferência de elétrons. Exemplo: Kg) > K (g) + e (g). 
(2) (de ácidos e bases) Veja protonação e desprotonagao. 

isolante (elérico) Substância que não conduz eletricidade. 
Exemplos: elementos não metálicos; sólidos moleculares. 

isomerização Reação em que um composto se converte em 
um de seus isômeros, Exemplo: cs-buteno -» trans-buteno. 

isomerização cis-trans Conversão de um isômero cis em um 
isómero trans e vice-versa. Exemplo: císbuteno == trans- 
“buteno. 

isômero Um de dois ou mais compostos que contêm о mes- 
то número dos mesmos átomos em arranjos diferentes, No 
caso dos isômeros estruturais, os átomos têm vizinhos dif 
rentes ou estão em ordem diferente. No caso dos estere 
sómeros, os átomos têm os mesmos vizinhos mas estão em 
arranjos diferentes no espaço. Os isômeros ópticos têm a 
relação entre um objeto e sua imagem no espelho, Eles são 
tipos especiais de extereoisómeros, Exemplos: CH,OCH, e 
CH,CH,OH (isómeros estruturais; cis-2-buteno e trans-2- 
“buteno (estereoisômeros). 

isámeros de coordenação  lsómeros que diferem pela troca 
de um ou mais ligantes entre um complexo catiônico e um 
complexo aníónico. 

isómeros de hidratação. Isômeros que diferem pelas posições 
de uma molécula de Н.О e um ligante na esfera de coorde- 
nação. 

isómeros de ionização lsómeros que diferem pela troca de 
um ligante com um ánion ou molécula neutra fora da esfera 
de coordenação. 

isómeros de ligação Isómetos que diferem na identidade do 
átomo do ligante que se liga a um íon de metal 

isómeros estruturais. Isômeros em que os átomos têm vizi- 
nhos diferentes, 

isômeros geométricos. Eseroisómeros que diferem no arranjo 
espacial dos átomos. Os isômeros geométricos têm isomeria 
cis-trans, 

isómeros ópticos Isómeros relacionados como um objeto e 
sua imagem no espelho. À isomeria óptica £a existência de 
isómeros ópticos. À isomeria óptica é um tipo de estereoi- 

isoterma Uma linha de temperatura que representa a varia- 
ção de uma propriedade em temperatura constante em um 
gráfico. 

isótopo Um de dois ou mais átomos que têm o mesmo пй 
mero atômico, porém massas atômicas diferentes. Exemplo: 
"HH e H são isótopos do hidrogênio. 


isotopómeros Moléculas que diferem em sua composição iso- 
tópica. Exemplos: "CH, e “CH. 

isotrópico Que não depende da orientação. — 

joule (J) Unidade SI de energia (1 J = 1 kgs"). 

junção pen Interface entre um semicondutor do tipo p e um 
semicondutor do tipo п. 

kein (K) Unidade SI de temperatura. Veja também o Apên 
dice 1B. 

НЫ] Refere-se a espécies que existem por tempos muito curtos. 

Jantanídeo Nome antigo (e ainda muito usado) de lantanoide 

lantanoide Um membro da primeira camada do bloco É (de 

a itérbio} 

LCAOeLCAO-MO Veja combinação linear de orbitais atô- 

lei Resumo de uma longa série de observações 

lei da ação da massa Em um equilíbrio da forma a A + b B 
=c C + d D, a razão астар чал medida no equilibrio 
é igual а uma constante К, que tem um valor determinado 
para uma dada equação química e uma dada temperatura. 

lei da composição constante Um composto tem sempre а 
mesma composição, independentemente de sua origem. 

lei da conservação da massa А matéria (especificamente os 
átomos) não é criada nem destruída em uma reação química. 

lei da conservação de energia. À energia não pode ser criada 
nem destruída. 

lei da efusão de Graham А velocidade de efusão de um gás in 
versamente proporcional à raiz quadrada de sua massa molar. 

lei das pressões parciais Veja lei das pressões parciais de Dalton. 

Lei de Beer. À absorbância da radiação eletromagnética por 
uma amostra é proporcional à concentração molar da es- 
pécie que absorve e ao passo óptico da radiação no interior. 
da amostra, 

lei de Boyle O volume de uma determinada amostra de gás, 
em temperatura constante, é inversamente proporcional à 
pressão: P ШУ. 

leide Charles. О volume de uma determinada amostra de gás 
em pressão constante é diretamente proporcional а sua tem- 
peratura absoluta: V æ T. 

lei de Coulomb А energia potencial de um par de cargas elé- 
tricas é inversamente proporcional à distância entre elas e 
proporcional ao produto das cargas. 

lei de Dalton das pressões parciais А pressão total de uma 
mistura de gases é a soma das pressões parciais de seus com- 
ponentes. 

1а de Faraday da eletrólise A quantidade de produto forma 
da por uma corrente elétrica é quimicamente equivalente à 
quantidade de elétrons fornecida 

lei de Henry A solubilidade de um gás em um líquido é pro- 
porcional a sua pressão parcial acima do líquido: solubili- 
dade = k, X pressão parcial. 

li de Hess "А entalpia de uma reação é a soma das entalpi 
de qualquer sequência de reaçöes (na mesma temperatuta е 
pressão) em que a reação total pode ser dividida. 

lei de Kirchhoff Relação entre as entalpias padrão de reação 
em duas temperaturas, em termos da diferença de tempe- 
ratura e da diferença de capacidade calorifica (em pressão 
constante) dos produtos e reagentes. 

lei de Raoult A pressão de vapor de uma solução de um so- 
luto não volátil em um líquido é diretamente proporcional 
à fração molar do solvente na solução: P = x. Pura em 
que P... £a pressão de vapor do solvente puro. 


Ле de Stefan-Boltzmann A intensidade total de radiação emi- 
tida por um corpo negro aquecido é proporcional à quarta 
potência da temperatura absoluta. 

lei de velocidade Equação que expressa a velocidade de rea- 
ção instantánea em termos das concentrações, em cada ins- 
tante, das substâncias que participam da reação. Exemplo: 
velocidade = ХО. 

lei de velocidade de pseudoprimeira ordem Uma lei de velo- 
cidade que é na prática, de primeira ordem porque todas as 
espécies menos uma estão em concentrações virtualmente 
constantes. 

lei de velocidade integrada Expressão para a concentração de 
um reagente ou produto em termos do tempo, obtida а раг. 
tir da li de velocidade da reação Exemplo: [А] = [AJ “. 

eide Wien O comprimento de onda que corresponde ao má- 
ximo da radiação emitida por um corpo negro aquecido é 
inversamente proporcional à temperatura absoluta 

lei do decaimento radioativo A velocidade de decaimento é 
proporcional ao número de nuelídeos radioativos da amos- 


ча, 

lei do gás ideal (PV = nRT) Todos os gases obedecem à lei 
cada vez mais de perto à medida que a pressão se reduz a 
valores muito baixos. 

lei dos gases combinada Uma combinação da lei de Boyle e 
da lei de Charles que permite a predição da pressão, do vo- 
lume ou da temperatura de um gás ideal após uma mudança 
de estado. P, V/n,T, = РТ. 

lei limite Uma lei que só é obedecida acuradamente no limite 
de uma propriedade, como acontece quando a propriedade 
(a pressão de um gás, por exemplo) torna-se muito pequena, 

liga Mistura de dois ou mais metais formada por fusão, mis- 
tura e resfriamento. Uma liga por substituição é uma liga 
em que os átomos de um metal substituem os átomos do ou- 
tro metal. Uma liga intersticial é uma liga em que os átomos 
de um metal alojam-se nos buracos da estrutura cristalina 
de outro metal, Uma liga homogênea é uma liga em que os 
átomos dos elementos estão distribuídos de forma unifor- 
me. Uma liga heterogênea é uma liga em que ocorrem fases 
(microleritalinas de composição diferente. 

liga de бато Liga de um metal com ferto €, frequentemente, 
carbono. Exemplo: fecro-vanádio. 

figa ferrosa Lipa baseada em ferro е incluindo, com frequên- 
cia, vários outros metais do bloco d. Exemplos: as varieda- 
des de aço. 

ligação Uma interação estável entre átomos. Veja também 
ligação covalentes ligação dupla; ligação iônica; ligação 
tripla, 

ligação axial Uma ligação perpendicular ao plano molecular 
ет uma molécula bipiramidal. 

ligação covalente Par de elétrons partilhado por dois átomos. 

ligação covalente coordenada Ligação formada entre uma 
base de Lewis e um ácido de Lewis pelo partilbamento de 
um par de elétrons originalmente pertencente à base de 
Lewis. Veja coordenação. 

ligação covalente polar Ligação covalente entre átomos que. 
têm cargas elétricas parciais. Exemplos: H-Ch; O! 

ligação de três centros. Ligação química em que um átomo de 
hidrogênio fica entre dois outros átomos (em geral átomos 
de boro) e um par de elérons liga os três átomos. 

ligação dissulíto Uma ligação S-S- que contribui para as 
estruturas secundária e terciária de proteinas. 
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ligação dupla (1) Dois pares de elétrons partilhados por áto- 
mos vizinhos. (2) Uma ligação о e uma ligação v entre os 
mesmos átomos vizinhos. 
ligação equatorial Uma ligação perpendicular ao eixo de 
uma molécula (em particular, bipirâmidestrigonais є octa- 
édricas). 
ligação hidrogênio Ligação formada por um átomo de hidro- 
gênio que se posiciona entre dois átomos fortemente eletro- 
negativos (O, N ou Р). Os átomos eletronegativos podem 
estar em moléculas diferentes ou em posições diferentes da 
mesma molécula. 
ligação iônica Atração entre as cargas opostas de cátions e 
ligação metálica А forma de ligação característica dos metais em 
que os cátions são mantidos juntos por um mar de elétrons. 
ligação múltipla. Ligação dupla ou tripla entre dois átomos. 
ligação não polar (1) Ligação covalente entre dois átomos 
que têm carga parcial zero, (2) Ligação covalente entre dois 
átomos que têm a mesma ou quase a mesma eletronegati- 
vidade. 
ligação peptídica O grupo -СОХН-. 
ligação pi (=) Uma ligação formada pelo recobrimento late- 
ral de dois orbitais p. 
ligação química Veja ligação. 
ligação sigma (о) Dois elétrons em uma nuvem de simetria 
cilíndrica entre dois átomos. 
ligação simples Um par de elétrons compartilhado por dois 
átomos, 
igação tripla (1) Três pares de elétrons partilhados por dois 
átomos vizinhos. (2) Uma ligação о е duas ligações 7 entre 
átomos vizinhos, 
ligações duplas conjugadas Uma sequência de ligações sim- 
ples e duplas alternadas, como em -C=C-C=C-. 
ligante Um grupo que se liga ao fon central de metal em um 
complexo. Um ligante polidentado ocupa mais de um sítio 
de ligação. Veja também ligante ambidentado. 
ligante ambidentade Ligante que pode se coordenar a um 
átomo de metal usando átomos de elementos diferentes. 
Exemplo: SCN, que pode se coordenar através de $ ou N. 
ligante de campo forte Ligante que produz uma grande sepa- 
ração de campo ligante е fica acima de Н.О na série espec- 
iroquímica. 
ligante de campo fraco Um ligante que produz uma pequena 
separação de campo ligante ¢ que está abaixo de NH, na 
série espectroquimica, 
ligante polidentado Ligante que pode se adicionar por vários 
sítios diferentes, 
limite de fase (1) Linha que separa duas áreas em um diagra- 
ma de fases. Os pontos de um limite de fase correspondem 
às condições em que as duas fases separadas estão em equi- 
brio dinâmico, (2) Superficie entre duas faces. 
linguagem simbólica А expressão dos fenômenos químicos 
em termos de símbolos químicos e equações matemáticas. 
linha de ligação (em um diagrama de fase de temperatura-com- 
posição) Linha que liga a posição que indica o ponto de 
ebulição de uma mistura de uma determinada composição à 
correspondente composição do vapor naquela temperatura. 
linha espectral Radiação de um único comprimento de onda 
emitida ou absorvida por um átomo ou molécula. 
lipideo Composto orgânico natural que se dissolve em hi- 
drocarbonctos mas não em água. Exemplos; gorduras, es- 
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teroides, terpenos, as moléculas que formam as membranas 
celulares. 

liquido Forma fluida da matéria que tem uma superfície bem 
definida е toma a forma da parte do recipiente que ocupa. 

liquido iônico Um composto iônico que é líquido nas tempe- 
raturas comuns porque um dos ions é orgánico e relativa- 
mente grande, Os líquidos iônicos são usados como solven- 
tes não voláteis e não tóxicos. 

logaritmo Se um número x é escrito na forma В”, então y £o 
logaritmo de x na base В. No caso dos logaritmos comuns 
(representados por log x), В = 10. No caso dos logaritmos 
naturais (representados por In x), B = е. Veja também o 
Apéndice 1D. 

laminescénda Emissão de luz em um processo, que não a in- 
candescéncia, que resulta da formação de um estado excitado. 

luz Veja radiação visível, 

luz polarizada А luz plano-polarizada é a luz em que o movi- 
mento andulatório só ocorre em um plano. 

luz visível Veja radiação visível. 

maleabilidade. Capacidade de ser deformado ao ser atingido 
por um golpe de martelo (um metal, por exemplo]. 

manômetro Instrumento usado para medir a pressão de um 
gás confinado em um recipiente. 

mantissa (de um logaritmo) Os números que estão à direita 
da vírgula decimal. 

mar de instabilidade Região de um gráfico de número de 
massa contra o número atômico que corresponde a núcleos 
instáveis que decaem espontaneamente com emissão de ra- 
diação, Veja também banda de estabilidade. 

marcação Substituição de um átomo de um composto com 
um tadioisótopo do mesmo elemento de modo a permitir 
a detecção de quantidades muito pequenas do composto. 

marcador isotópico Veja racador. 

massa (m) А quantidade de matéria de uma amostra, 

massa crítica. Massa mínima de material fissionável, acima da 
qual o número de núcleos que escapam de uma amostra de 
combustível nuclear é tão pequeno que a reação em cadeia 
da fissão se sustenta, Uma massa superior é supercrítica e 
uma massa inferior é suberitica. 

massa molar (1) Massa por mol de átomos de um elemento. 
(2) Massa por mol de moléculas de um composto molecular. 
(8) Massa por mol de fórmulas unitárias de um composto 

matéria Qualquer coisa que tenha massa e ocupe lugar no 
espaço. 

matéria dura Matéria sólida que pode aguentar pressão sem. 
deforma: 

matéria macia Matéria que se deforma facilmente quando 
sujeita a uma pressão aplicada. 

material antiferromagnético Substância em que os spins dos 
elétrons de átomos vizinhos estão em um arranjo antipara- 
leo em uma grande extensão. Exemplo: manganês 

material biomimético Um material modelado segundo um 
material de ocorrência natural. 

material compósito Materia sintético composto por um po- 
límero e uma ou mais substâncias que foram conjuntamente 
solidificadas. 

material ferrimagnético Um material em que os spins dos elé- 
trons vizinhos são diferentes e estão juntos em um arranjo 
antiferromagnético. 


material ferromagnético Veja ferromagnetismo. 

mecânica clássica Аз leis do movimento propostas por Isaac 
Newton nas quais as partículas viajam em trajetórias defini- 
das em resposta а forças aplicadas. 

mecânica quântica Descrição da matéria que leva em consi- 
deracio а dualidade onda-partícula da matéria e o fato de 
que a energia de um objeto só pode ser alterada em saltos 
discretos. 

mecanismo Veja mecanismo de reação. 

mecanismo chave-e-fechadura. Modelo de ação enzimática 
em que a enzima age como uma fechadura e o subirato 
como a chave correspondente, 

mecanismo de ajuste induzido Modelo da ação de uma en- 
tima no qual a molécula de enzima ajusta sua forma para 
acomodar a molécula de substrato. Uma modificação do 
mecanismo de chave-e fechadura da ação enzimática, 

mecanismo de Michaelis-Menten Modelo de catálise enzimá- 
tica em que a enzima e seu substrato entram rapidamente 
em pré-equilibrio com o complexo substrato-enzima. 

mecanismo de reação Uma série de reações elementares pro- 
postas pata uma reação total que explicam a lei cinética ex- 
perimental. 

medida acurada Medida que tem erro sistemático pequeno e. 
4 um valor próximo ao valor aceito da propriedade. 

medidas de precisão. (1) Medidas com um grande número de 
algarismos significativos. (2) Uma série de medidas com pe- 
queno erro aleatório e, portanto, em concordância muito 
próxima, 

medidor de pH. Aparelho eletrônico usado para medir o pH 
de uma solução, 

meia-célula Compartimento de uma célula eleroquímica que 
contém o eletrodo e um eletrólito. 

meia-reação Reação hipotética de oxidação ou redução que 
mostra a perda ou o ganho de elétrons, Exemplo: Nals) =» 
Na (aq) + e: СЫ) + 2e => 2 CI (aq). 

meia-vida (б) (1) Em cinética química, o tempo necessário. 
para que à concentração de uma substância caia à metade 
de seu valor inicial. (2) Em radioatividade, o tempo neces- 
sário para o decaimento dos nácleos radioativos de uma. 
amostra à metade do valor inicial. 

membrana semipermeável Membrana que só permite а pas- 
sagem de certos tipos de moléculas ou fons. 

menisco. А superfície curva que um líquido forma em um. 
tubo fino. 

mesofase Estado da matéria que mostra algumas das proprie- 
dades de líquido e de sólido (um cristal líquido). 

metais de cunhagem Os elementos cobre, prata ¢ ouro. 

metal (1) Substância que conduz eletricidade, tem brilho me- 
tálico, é maleável e dúctil, forma cátions e forma óxidos 
sicos. (2) Os metais são formados por cátions mantidos jun- 
tos por um mar de elétrons, Exemplos: ferro; cobre; urânio, 

metal alcalino Um membro do Grupo I da Tabela Periódica 
(a familia do litio). 

metal alcalino-terroso Cálcio, estrôncio e bário. Mais infor- 
malmente, um membro do Grupo II da Tabela Periódica (fa- 
milia do berílio) 

metal de transição Um elemento que pertence aos Grupos en- 
tre 3 е 11, Exemplos: vanádio; ferro; ouro, 

metal de transição interna Um membro do bloco f da Tabela 
Periódica (os lantanoides e actinoides). 


mealoceno Um composto em que um átomo de metal está 
entre dois ligantes cíclicos e lembra um sanduíche, Exem- 
blo: fertoceno (diciclo-pentadienil-ferro(0), [Fe(C,H.)«]. 

metaloide Um elemento que tem a aparência física е as pro- 
pricdades de um metal mas comporta-se quimicamente 
como um não metal, Exemplos: arsênio, polónio. 

método ab initio Cálculo da estrutura molecular pela solu- 
ção numérica da equação de Schrödinger. Compare com 
método semiempírico. 

método científico. Conjunto de experimentos utilizados pasa 
desenvolver a compreensão cientifica da natureza. 

método semiempírico Cálculo da estrutura molecular com 
base em informações experimentais que simplificam o pro- 
cedimento. Compare com método ab initio. 

metro (т) Unidade SI de comprimento. Veja também o Apén- 
dice 1B. 

micda Um agrupamento compacto, frequentemente quase es- 
férco, de moléculas de detergente [surfactante) orientadas, 

mmicrosstado Um arranjo permitido das moléculas de uma 
amostra (no contexto da termodinâmica estatística e da de- 
inição estatística de entropia) 

micro-ondas А radiação eletromagnética com comprimentos 
de onda próximos de 1 em. 

milimetro de mercúrio (mmHg) А pressão exercida por uma 
coluna de mercúrio de 1 mm de altura (em 13°С e em um 
сатро gravitacional padrão). 

minerais Substâncias que são mineradas. Mais geralmente, 
substâncias inorgânica. 

inério Fonte mineral natural de um metal. Exemplo: Pe O, 

bematita, um minério de ferro. 

mistura Tipo de matéria que é formada por mais de uma 
substância e que pode ser separada em seus componentes 
pelo uso das propriedades físicas diferentes das substâncias. 

mistura heterogênea. Mistura em que os componentes, embo- 
та misturados, estão em regiões diferentes que podem ser 
distinguidas com um microscópio óptico. Exemplo: uma 
mistura de areia e açúcar. 

mistura homogênea. Mistura em que os componentes estão. 
uniformemente distribuidos, mesmo na escala molecular. 
Exemplos: о ar; soluções 

mistura гасётіса Mistura que contém quantidades iguais dos 
dois enantiómeros. 

modelo Descrição simplificada da natureza. 

modelo cinético Modelo das propriedades de um gás ideal 
em que moléculas pontuais estão em movimento aleatório 
em linha reta até que ocorrem colisões entre elas. 

modelo da repulsão dos pares de elétrons da camada de valén- 
cia (modelo VSEPR) Modelo para a predição das formas 
das moléculas, usando о fato de que os pares de elétrons se 
тердеп uns aos outros. 

modelo de bolas Modelo das moléculas em que os átomos 
são representados por esferas que indicam espaço ocupa- 
do por cada átomo. 

modelo de bolas e palitos Representação da molécula em que. 
os átomos são indicados por bolas e as ligações, por palitos- 

modelo iônico А descrição da ligação em termos de fons. 

modelo nuclear Modelo do átomo em que os elétrons envol- 
vem um pequeno núcleo central. 

moderador. Substância que reduz a velocidade dos nêutrons. 
Exemplos: grafita; água pesada. 
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mol Unidade SI de quantidade química. Veja também o Apên- 
dice 18. 

molalidade Quantidade de soluto (em mols) por quilograma 
de solvente, 

molar Refere-se à quantidade por mol. Exemplos: massa 
molar, a massa por mol volume molar, o volume por mol. 
(Concentração molar é algumas quantidades relacionadas 
são exceções) 

molaridade (0) Concentração molar 

molécula (1). A menor partícula de um composto que pos- 
sui as propriedades químicas do composto. (2) Um grupo 
definido, distinto, eletricamente neutro de átomos ligados. 
Exemplos: H NH CH,COOH, 

molécula diatômica Molécula formada por dois átomos. 
Exemplos: Н CO, 

molécula diatômica heteronuclear Molécula formada por 
dois átomos de elementos diferentes. Exemplos: HCl; CO. 

molécula diatómica homonuclear Molécula formada por dois 
átomos do mesmo elemento. Exemplos: Н, N. 

molécula não polar. Molécula cujo momento de dipolo é zero: 

molécula polar. Molécula que tem momento de dipolo elêxei- 
со diferente de zero, Exemplos: HCI, NH. 

molécula poliatómica Molécula formada por mais de dois 
átomos. Exemplos: Os Cj HaO 

molecularidade O número de moléculas de reagentes (ou áto- 
mos livres) que participam de uma reação elementar. Veja 
também reação bimolecular; reação termolecular; reação 
unimolecular. 

momento (p) Veja momento linear, 

momento angular orbital Medida da velocidade de rotação. 

momento de dipolo elétrico (i) А magnitude do dipolo elé- 
trico (em debyes) 

momento de dipolo induzido Momento de dipolo elétrico 
produzido em uma molécula polarizável por uma carga ou 
carga parcial próximas. 

momento de dipolo instantâneo Momento de dipolo decor. 
sente da redistribuição transiente da carga, que é responsi- 
vel pelas forças de London. 

momento linear (p) O produto da massa pela velocidade, 

monômero Molécula pequena que reage para formar os 
polímeros. Exemplos: CH,-CH; para o polietileno; 
NH4CH,)NH, para o náilon. 

monossacarideo Unidade com а qual sio feitos formalmente 
оз carboidratos. Exemplo: C,H,,O,, glicose. 

movimento browniano O movimento aleatório incessante 
das partículas coloidais provocado pelo impacto das molé- 
culas de solvente, 

movimento térmico O movimento aleatório, caótico, dos 
átomos, 

mudança de estado А passagem de uma substância de um. 
estado físico para outro. Exemplo: fusão, sólido -» liquido. 

mudança espontânea Mudança natural, que tem tendência a 
ocorrer sem necessidade de estímulo externo. Exemplos: um. 
gás que se expande no vácuo; um objeto quente que esfria; 
metano ao queimar. 

mudança fisica Mudança em que a identidade da substância 
não muda, só as propriedades físicas. Exemplo: congela- 
mento. 

mudança química A conversão de uma ou mais substâncias 
em substâncias diferentes, 
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nanociência Estudo dos materiais em escala nanométrica. Es- 
ses materiais são maiores do que átomos isolados, mas m 
to pequenos para exibir propriedades do grosso da matéria. 

Hanomateriais Materiais compostas por nanopartículas ou 
arranjos regulares de moléculas ou átomos como os nano- 
tubos. 

nanoparticulas Particulas de tamanhos entre 1 e 100 nm que 
podem ser fabricadas e manipuladas em nivel molecular. 

nanotecnologia Estudo e manipulação da matéria em nível 
atômico (escala nanométrica). 

não detrólito Substância que se dissolve para dar soluções 
que não conduzem eletricidade. Exemplo: sacarose. 

não МЫЙ Termodinamicamente instável, mas não se altera 
por longo tempo. 

não metal Substância que não conduz eletricidade, não é ma- 
level nem dúctil. Exemplos: todos os gases; fósforo; cloreto 
de sódio, 

natural Encontrado na natureza sem que seja necessário sin- 
теша, 

méutron (n) Particula subarómica eletricamente neutra, en- 
contrada no núcleo de um átomo. O néutron tem aproxi- 
madamente а mesma massa de um próton. 

nível de energia Um valor permitido da energia em um sis- 
tema quantizado, como, por exemplo, um átomo ou uma 
molécula, 

nível macroscópico Nivel a partir do qual os objetos visíveis. 
podem ser observados diretamente, 

nível microscópico Nível de descrição que se refere aos obje- 
тоз muito pequenos, como os átomos, 

nivelamento А observação de que todos os ácidos fortes têm 
a mesma força em água e se comportam como se fossem 
soluções de fons H,O”. 

modo Um ponto da superfície em que uma função de onda 
passa pelo zero, 

nome comum Um nome informal de um composto que pode 
dar pouca ou nenhuma informação sobre a composição do 
composto. Exemplos: água; aspirina; ácido acético. 

nome sistemático O nome de um composto que revela os ele- 
mentos presentes (c, na forma mais completa, como os áto- 
mos se arranjam). Exemplo: metil-benzeno € o nome siste- 
mático do tolueno. 

nomenclatura química A nomeação sistemática dos compostos. 

nação cinia. A expressão de times na forma mom 
x10. 

NO, Óxido, ou mistura de óxidos, de nitrogênio, geralmente 
em química atmosférica 

núcleo Pequena partícula com carga positiva que está no cen- 
tro de um átomo e é responsável por quase toda а sua massa. 

núcleo filho Núcleo produzido em um decaimento nuclear. 

núdeo fissil Núcleo que tem a capacidade de se quebrar por 
indução de nêutrons lentos, Exemplo: "U é fissil. 

núcleo pai Em uma reação nuclear, o núcleo que sofre desin- 
tegração ou transmutação, 

núcleo rico em nêutrons Um núcleo com alta proporção de 
nêutrons que fica acima da banda de estabilidade. 

núcleo rico em prótons. Núcleo que tem baixa proporção de 
nêutrons е está abaixo da banda de estabilidade, 

mudeóflo Reagente que é atraído pelos centros de carpa po- 
sitiva de uma molécula, Exemplos: H,O; OH . 

mádeon Um próton ou um néutron, em outras palavras, um 
dos componentes principais de um nácleo atômico. 


nucleosîdeo Uma substância que é a combinação de uma base 
orgânica com uma molécula de ribose ou desoxiribose. 

moceossíntese A formação de um elemento. 

mudeotdeo Um nucleosídeo com um grupo fosfato ligado 
ао anel do carboidrato. Uma das unidades que formam os 
ácidos nucleicos, 

nuclídeo Um núcleo específico. Exemplos: Н; "40. 

número atômico (2) Número de prótons do núcleo de um 
átomo. Este número determina а identidade de um elemento 
eo número de elétrons do átomo neutro. 

número de coordenação (1) О número de vizinhos mais pró- 
ximos de um átomo em um sólido. (2) No caso de sólidos 
iónicos, о número de coordenação de um fon é o número 
de vizinhos mais próximos de carga oposta. (3) No caso de 
complexos, o número de pontos nos quais existem ligantes 
do átomo central de metal 

número de massa (А) О número total de núcicons (prótons mais 
nêutrons) do núcleo de um átomo. Exemplo: "C, com número 
de massa 14, tem 14 núcleons (6 prótons е В nêutrons). 

número de oxidação Carga efetiva em um átomo de um com- 
posto, calculada de acordo com certas regras (veja а Caixa 
de Ferramentas КАЛ). O aumento do número de oxidação 
corresponde à oxidação e a diminuição do número de oxi- 
dação corresponde à redução. 

número quântico Um inteiro (às vezes, um meio inteiro) que 
caracteriza uma função de onda e especifica o valor de uma 
propriedade. Exemplo: número quântico principal, л. 

número quântico azimutal (I) Veja mimeo quântico do mo- 
mento angular orbital. 

número quântico do momento angular orbital (1) Número 
quântico que especifica а subcamada de uma dada camada 
em um átomo e determina as formas dos orbitais da subea- 
mada. [=0,1,2..,n — 1. Exemplos: = 0 para а subcamada 
s; 1= 1 para a subcamada p. (O número quântico I também 
especifica a magnitude do momento angular do elétron em 
volta do núcleo.) 

número quântico magnético (m) Número quântico que iden- 
tifica os orbitais de uma subcamada de um átomo e deter 
mina sua orientação no espaço. 

número quântico magnético de spin (m) О número quântico 
que distingue os dois estados de spin de um elétron: m, = 
HAM em = =. 

número quântico principal (n) Número quântico que especi- 
fica a energia de um elétron em um átomo de hidrogênio е 
dá nome às camadas do átomo. 

números mágicos Os números de prótons ou nêutrons que 
se correlacionam com o aumento da estabilidade nuclear 
Exemplos 2, 8, 20,50, 82 е 126. 

осо Configuração es np” dos elétrons de valência. 

octeto incompleto camada de valência com menos de oito 
elétrons de um átomo. Exemplo: a camada de valência de 
Bem BF, 

ocupar Ter as características das funções de onda de um esta- 
do especifico. Estar em um estado especifico. 

oligopeptídeo Cadeia curta de aminoácidos em ligação ami- 
da (peprídica). 

onda estacionária. Uma onda estável no tempo. Uma onda cujos 
máximos e mínimos não mudam de posição com o tempo. 

orbital Veja orbital atômico e orbital molecular. 

orbital atômico Região do espaço em que existe alta proba- 
bilidade de encontrar um elétron de um átomo. Um orbital s 


é uma região esférica. Um orbital p tem dois lobos em lados 
opostos do núcleo. Um orbital d em geral tem quatro lobos, 
com o núcleo no centro, Os orbitais têm arranjos de lobos 
mais complicados. 

orbital d Veja orbital atômico. 

orbital de antligação Orbital molecular que, quando ocupa- 
do, contribui para o aumento da energia de uma molécula. 

orbitale Um dos orbitais 4, ou dz de um complexo octa- 
édrico ou tetraédrico. Em um complexo octaédrico, os orbi- 
tais são designados como €, 

orbital f Veja orbital atômico, 

orbital hibrido Orbital formado pela mistura de orbitais at- 
micos do mesmo átomo. Exemplo: um orbital íbeido sp. 

orbital hîbrido sp 'd Orbital híbrido formado por um orbital 
5, três orbitais p e я orbitais d. 

orbital híbrido sp” Orbital híbrido formado a partir de um 
orbital s e n orbitais р, Existem dois híbridos sp, três ibri- 
dos sp e quatro hibridos sp”. 

orbital ligante Orbital molecular que, quando ocupado, leva 
ao abaixamento da energia total de uma molécula. 

orbital molecular Função de onda de um elétron que se es- 
palha por uma molécula e dá a probabilidade (na forma do 
quadrado da probabilidade) de se encontrar um elétron em 
cada posição. 

orbital molecular vazio de energia mais baixa (LUMO) О or- 
bital molecular de mais baixa energia que não está ocupado 
no estado fundamental. 

orbital não ligante Orbital atômico da camada de valência 
que não é usado рага ligação com outro átomo. 

orbital ns Um orbital atômico com número quântico princi- 
palnel=0. 

orbital ocupado de energia mais айа (HOMO) O orbital mo- 
lecular de maior energia no estado fundamental de uma mo- 
Jécula que está ocupado por pelo menos um elétron. 

orbital p_ Veja orbital atômico. 

orbital pi (r) Orbital molecular que tem um plano nodal que 
passa pelo eixo internuclear. 

orbitals Veja orbital atômico. 

orbital sigma (о) Orbital molecular que não tem plano nodal 
no eixo internuclear. 

orbital t Um dos orbitais d,, d, e d, de um complexo oc- 
taédrico ou terraédrico. Em um complexo octaédrico, estes 
orbitais são designados como ts, 

ordem de curta distância. Átomos ou moléculas em um ar- 
tanjo regular que não se extende muito além dos vizinhos 
próximos. 

ordem de ligação О múmero de pares de elécrons que ligam 
dois átomos especificados. 

ordem de longa distância. Arranjo ordenado de átomos ou 
moléculas que se repete em longas distâncias. 

ordem de reação А potência a que é elevada a concentração 
de uma substância em uma lei cinética. Exemplo: se a velo- 
cidade é RISO ISO, ^, então a reação é de primeira or- 
dem em SO, e de ordem —1/2 em SO, 

ordem total Soma das potências a que as concentrações das 
espécies são elevadas em uma lei de velocidade de reação. 
Exemplo: se а velocidade é kISO,JISO,] "°, então a ordem 
totalé 12. 

oscilante. Que varia de maneira periódica com o tempo. 

“osmometria Medida da massa molar de um soluto pela ob- 
servação da pressão osmótica. 
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osmose Tendência de um solvente de fluir através de uma 
membrana semipermeável para uma solução mais concen- 
trada (uma propriedade coligativa). 

osmose reversa. Saída de um solvente de uma solução quando 
uma pressão superior à pressão osmótica é aplicada no lado. 
de uma membrana semipermeável que contém а solução. 

oxidação (1) Combinação com o oxigênio. (2) Reação em 
que um átomo, fon ou molécula perde um elétron. (3) Meia- 
“teação em que o número de oxidação de um elemento au- 
menta. Exemplos: (1,2) 2 Mg) + O,(8) э 2 MEO (9) (2, 
3) Mais) > Mg") + 2e .. 

óxido ácido Óxido que reage com água para dar um ácido. 
Os óxidos de elementos de ametais geralmente são óxidos 
ácidos, Exemplos: СО SO . 

óxido básico Óxido que é uma base de Bronsted. Os óxidos 


de metais são geralmente básicos. Exemplos: Na Os MgO. 

óxido protetor Óxido que protege um metal da oxidação. 
Exemplo: óxido de alumínio, 

onoácido Um ácido que contém oxigênio. Exemplos HCO; 


par Veja par redox. 

par ácido-base conjugados Um ácido de Bransted e sua base 
conjugada. Exemplos: HCI e Cl ; NH, e NH,. 

par de bases Dois nucleotídeos especificos que ligam uma fita 
complementar de uma molécula de DNA a outra por liga- 
ção hidrogênio: pares de adenina com timina e guanina com 
citosina. 

par de Cooper Um par de elétrons que podem se deslocar 
juntos e quase livremente em um retículo cristalino e dão 
origem à supercondutividade. 

par de fons Um ction e um ánion próximos. 

par isolado Um par de elétrons de valência que não participa 
de igações. 

par isolado axial Par isolado que está no eixo de uma molé- 
cula bipiramidal. 

parisolado equatorial Par isolado colocado no plano perpen- 
dicular ao eixo molecular 

par redox As formas oxidada e reduzida de uma substância 
que participa de uma mea-reação de redução ou oxidação. A 
notação é espécie oxidadalespécie reduzida. Exemplo: H IH. 

paramagnetismo Tendência de ser puxado para um campo 
magnético, Uma substância paramagnética é composta рог 
átomos ou moléculas com elétrons desemparelhados. Exem- 
plos: Os [Fe(CN)] 

parámetros de Arrhenius О fator pré-exponencial, А (tam- 
bém chamado de fator de frequência) e a energia de ativa- 
ção, E, Veja também equação de Arrhenius. 

parámetros de van der Waals Os coeficientes, determinados 
experimentalmente, que aparecem na equação de van der 
Waals e são característicos de cada gás teal. O parámetro 
a é uma indicação da energia das forças intermoleculares 
atrativas e o parâmetro b é uma indicação da energia das 
forças intermoleculares repulivas Veja também equação de 
van der Waals. 

partes por milhão (ppm) (1) Razão entre a massa de um so- 
loto e a massa da solução, multiplicada por 10°. (2) À com- 
posição percentual em massa multiplicada por 107, (Partes 
por bilhão, ppb, а razão das massas multiplicada por 10°, 
também se usa.) 
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partícula alfa (a) Particula subatómica, de carga positiva, 
emitida por alguns núcleos radioativos, Núcleo de um áto- 
mo de hélio (He). 

partícula beta (B) Ейгоп rápido emitido por um núcleo em 
decaimento radioativo. 

partícula em uma caixa Uma partícula confinada entre pare- 
des rigidas, 

partícula sobatómica Partícula menor do que o átomo. 
Exemplos: elétron; próton; nêutron. 

pascal (Ра) Unidade SI de pressão: 1 Pa = 1 kgm” 
também о Apêndice 1B. 

passivação Proteção contra reações dada por um filme su- 
perfical. Exemplo: alumínio no ar. 

penetração Possibilidade de que um elétron s seja encontrado 
nas camadas internas de um átomo e, portanto, próximo 
do núcleo. 

peptídeo  Molécula formada por reações de condensação en- 
tre aminoácidos, Frequentemente descrito em termos do nú- 
mero de unidades, por exemplo, dipeptídeo, oligopeptideo, 
polipeptídeo. 

percentagem de desprotonação Fração de um ácido fraco, ex- 
pressa em percentagem, que está presente na forma da base 
conjugada em uma solução. 

percentagem de ionização Fração de moléculas ionizadas de 
uma substância, expressa em percentagem, presentes como 

раса рна de роодо: ибо deus base; xpi 
em percentagem, que está na forma do ácido conjugado em 
uma solução. 

perfil de reação A variação de energia potencial quando dois 
reagentes se encontram, formam um complexo ativado e se 
separam na forma de produtos 

período. Linha horizontal da Tabela Periódica, O número do 
período é igual ao número quântico principal da camada de 
valência dos átomos. 

período longo Um período da Tabela Periódica com mais de 
ойо membros, 

peso atômico О valor numérico da massa molar de um ele- 
mento. 

peso molecular О valor numérico da massa molar de um 
composto molecular 

pesquisa aplicada Investigação dirigida para a solução de 
problemas práticos imediatos, Veja também pesquisa fun- 
damental. 

pesquisa fundamental Pesquisa voltada para a descoberta das 
razões dos fenômenos e princípios fundamentais da quími- 
сауа sintese de novos materiais ea investigação de suas pro- 
priedades. Veja também pesquisa aplicada. 

pH Logaritmo negativo da molaridade do fon hidrônio em 
uma solução: pH = —log[H,O']. pH < 7 indica uma so- 
luçîo ácida; pH = 7, uma solução neutra; e pH > 7, uma 
solução básica. 

Piezodético Que tem a propriedade de adquirir carga elé- 
trica quando distorcido mecanicamente. Exemplo: BaTiO}. 

pipeta Um tubo бло, algumas vezes com um bulbo central, 
calibrado para conter um volume especificado. 

pK, e pK, Logaritmos negativos das constantes de acidez 
© basicidade: pK = -log К. Quanto maior for o valor de 
pK, ou pK, mais fraco será o ácido ou a base, respectiva- 
теше. 


Veja 


plano de deslizamento. Camada de átomos de um sólido que 
pode deslizar com relativa facilidade em relação a uma ca- 
mada vizinha. 

plano modal Um plano em que o elétron não pode ser encon- 
trado. 

plasma (1) Um gás ionizado. (2) Em biologia, o componente 
incolor no qual as células vermelhas е brancas do sangue 
estão dispersas. 

poder polarizante Capacidade de um fon de polarizar um 
átomo ou fon vizinho. 

РОН Logaritmo negativo da molaridade do fon hidróxido 
ет uma solução; РОН = log [OH |. 

polarizabilidade (a) Facilidade com que a nuvem de elétrons 
de uma molécula pode ser distorcida. 

polarizar Distorcera nuvem de elétrons de um átomo ou íon. 

polarizável. Uma espécie facilmente polarizada. 

poliamida. Polímero em que os monômeros estão em ligações 
amida formadas por polimerização por condensação. 

poliéster Polímero em que os monômeros estão em ligações: 
éster formadas por condensação. 

polimerização Formação de um polímero a partir de seus 
monômeros. 

polimerização por adição А polimerização, normalmente de 
alquenos, por uma reação de adição propagada por radicais 
ов fons intermediários 

polimerização via radicais Procedimento de polimerização 
que utiliza uma reação em cadeia via radicais 

polímero. Substância com moléculas grandes, cujas cadeias. 
de unidades repetitivas ligadas por covalência são forma- 
das por moléculas pequenas conhecidas como monómeros, 
Exemplos: polietileno; náilon. Veja também copolímero, 

polímero de condensação Polímero formado por uma sëri 
de reações de condensação sucessivas, Exemplos: poliése- 
тез; poliamidas (náilon). 

polímero estereorregular Polimero em que cada unidade 
ou par de unidades repetitivas tem a mesma orientação 
relativa. 

polímero termoplástico Polímero que pode ser amolecido por 
aquecimento após ter sido moldado. 

polimero termorrigido Polimero que adquire uma forma per- 
manente no molde e não amoloce sob aquecimento. 

polimucleotídeo Polímero formado por unidades de nucleod- 
deos. Exemplos: DNA; RNA. 

polipeptídeo Polimero formado pela condensação de ami 
noácidos. 

polissacarídeo Uma cadeia de unidades de sacarídeo, como, 
por exemplo, a glicose, ligadas umas às outras. Exemplos: 
celulose; amilose. 

poluente primário Um poluente diretamente introduzido no 
meio ambiente, Exemplo: SO, 

poluente secundário Um poluente formado pela reação quí- 
mica de outras espécies do meio ambiente. Exemplo: SO, da 
oxidação de SO, 

poluição térmica “O dano causado ao ambiente pelo calor 
desprendido e não aproveitado de um processo industrial 

ponte salina Tubo em forma de U que contém uma solução 
concentrada de um sal cloreto de potássio ou nitrato de 
potássio) em um gel, que age como um eletrlito ¢ conduz 
corrente entre os dois compartimentos de uma célula ele- 
troquímica, 


ponto crítico. O ponto em um diagrama de fases na pressão е 
temperatura críticas 

ponto de congelamento normal(T) Temperatura na qual um. 
líquido congela em 1 atm. 

ponto de ebulição (ре) Veja temperatura de ebulição; ponto 
de ebulição normal. 

ponto de ebulição normal (T,) (1) Temperatura de chuli- 
ção quando a pressão é 1 atm, (2) Temperatura em que a 
pressão de vapor de um líquido é 1 atm. 

ponto de equivalência. Veja ponto esteguiométrico. 

ponto de fusão normal (Т) Ponto de fusão de uma substán- 
cia na pressão de 1 atm. 

ponto estequiométrico O estágio de uma titulação em que foi 
adicionado o volume exato de solução necessário para com- 
pletar a reação. 

ponto final О estágio, em uma titulação, no qual uma quan- 
tidade suficiente do titulante foi adicionada para levar o 
indicador a uma cor que está entre sua cor inicial e sua 
cor final 

ponto quântico Um conjunto tridimensional pequeno de ma- 
teriais semicondutores, Exemplo: 10 a 10' átomos de Cd e 
Se (como seleneto de cádmio, CdSe). 

ponto triplo Ролго em que três linhas de separação de fase 
encontram-se em um diagrama de fases. Nas condições re- 
presentadas pelo ponto triplo, as três fases coexistem em 
equilíbrio dinámico. 

pósitron  Partícula fundamental cuja massa é igual à de um 
elétron e com carga oposta. 

potência А velocidade de suprimento de energia. А unidade 
SI de potência é о watt, W (1 W = 175 7). Veja também o 
Apêndice 18. 

potencial de célula (Е) (1) Diferença de potencial entre os. 
eletrodos de uma célula eletroquímica quando não está pro- 
duzindo corrente. (2) Indicação da tendência de uma reação 
ет uma célula eletroquímica de ocorrer espontaneamente, 

potencial de célula padrão (E...) О potencial de célula 
quando a concentração de cada soluto que toma parte na 
reação da célula é 1 mol'L ' estritamente, atividade unitá- 
ria) e todos os gases estão em 1 bar. A fem padrão de uma 
pilha (célula) galvânica é а diferença entre seus dois poten- 
ciais padrão: E ou” = E'(catodo) — E'(anodo), 

potencial padrão (E (1) A contribuição de um eletrodo para 
a fem padrão de uma célula. (2) A fem padrão de uma célula 
quando à esquerda está o eletrodo padrão de hidrogênio e, 
à direita, o eletrodo de interesse, 

precipitação Processo em que um soluto sai rapidamente de 
uma solução na forma de um pó finamente dividido, cha- 
mado de precipitado. Uma reação de precipitação é uma 
reação em que se forma um produto sólido por mistu- 
та de duas soluções, Exemplo: KBr(aq) + AgNO (aq) -> 
KNO (aq) + Ав) 

precipitação radioativa А poeira fina formada por nuvens de 
partículas em suspensão que se deposita após a explosão de 
uma bomba nuclear. 

precipitação seletiva Precipitação de um composto na presen- 
а de outro composto, mais solúvel. 

precipitado О sólido formado em uma reação de precipitação. 

precisão Grau de liberdade do erro aleatório. Compare com 


pressão (P) A força dividida pela área em que ela é aplicada 
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pressão critica (Р) Pressão de vapor de um líquido em sua 
temperatura critica. 

pressão de vapor Pressão exercida pelo vapor de um líquido 
(ou sólido] quando o vapor e o líquido (ou sólido] estão em. 
equilíbrio dinâmico. 

pressão de vapor de sublimação A pressão de vapor de um 
sólido. 

pressão hidrostática. Pressão exercida por uma coluna de fluido. 

pressão manométrica A pressão no interior de um recipiente. 
menos a pressão externa. 

pressão osmótica (П, pi). Pressão necessária para interromper 
o fluxo de um solvente através de uma membrana semiper- 
meável, Veja também osmose. 

pressão padrão (Р) А pressão de 1 bar exatamente, 

pressão parcial (P) А pressão que um gás (X) em uma mis- 
tura exerceria se ele ocupasse sozinho todo o volume do 
recipiente, 

primeira derivada (dy/dx) Medida da inclinação de uma cur- 
va. Veja o apêndice 1 

primeira energia de ionização (1) Veja energia de ionização. 

primeira lei da termodinâmica "A energia interna de um siste- 
ma isolado é constante 

princípio Aufbau Veja princípio da construção. 

princípio da construção О procedimento usado para chegar 
às configurações de estado fundamental de átomos e molé- 
culas. 

princípio da exclusão О número máximo de elétrons que 
pode ocupar qualquer orbital é dois, Quando dois elétrons 
ocupam um orbital, seus spins devem estar emparelhados, 

princípio da exclusão de Pauli Veja principio da exclusão. 

princípio da incerteza de Heisenberg Se a posição de uma 
partícula é conhecida com uma incerteza Ax, então o mo- 
mento linear paralelo ao eixo х só pode ser conhecido com 
uma incerteza Ap, em que Apàx = А2. 
incipio de Avogadro О volume de uma amostra de gás em 

uma dada temperatura e pressão é proporcional à quanti 
de de moléculas de gás da amostra: V = n. 

processo de Claus Processo de obtenção de enxofre a partir 
de HS em perfurações de óleo por oxidação do H,S com 
SO. Este último é formado pela oxidação do Н,5 com oxi- 
gênio. 

princípio de Le Chatelier Quando uma tensão ocorre em um 
sistema em equilíbrio dinâmico, o equilíbrio se ajusta para 
reduzir ао mínimo o efeito da tensão. Exemplo: uma reação 
em equilibrio tende a prosseguir na direção endotérmica 
quando a temperatura sobe. 

processo cloro-álcali A produção de cloro e hidróxido de só- 
dio pela eerrlise de cloreto de sódio em água. 

processo de contato A produção de ácido sulfúrico pela com- 
dustão de enxofre e a oxidação catalitica de dióxido de en- 
xofre a trióxido de enxofre. 

processo endotérmico Um processo em que ocorre absorção 
de calor (AH > 0). Exemplos: vaporização; N,O,(g) > 2 
NOE). 

processo exotérmico Processo em que ocorre liberação de ca- 
Jor (AH < 0). Exemplos; congelamento; N,(g) + 3 Н.) > 
2NH(g. 

processo Frasch Processo para minerar enxofre que usa água 
superaquecida para fundir o enxofre e ar comprimido para. 
forsí-lo a sair à superficie. 
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proceso Haber (processo Haber Bosch) А síntese catalisada 
da amónia sob presso elevada 

processo Hall (processo Fall-Héraut) А produção de аш: 
"io pela eletrólise de óxido de alimíni dissolvido em crio- 
Ма fundida; 

processo irreversível Processo que näo muda de direção por 
uma variação infiniresimal de uma variável. 

processo isotérmico Mudança que ocorre em temperatura 
constante 

processo Mond. Purificação do níquel por formação e decom- 
posição da carbonia де níquel. 

processo piromealirgieo A extração de metais com o uso 
de teaçõs de alia temperatura, Exemplos КОНЬ) + 3 
Соң) 3». 2 Fel) + 3 СО). 

processo reversível Processo que pode se inverter pela mu- 
dança infinitesimal de uma variável. 

produto. Espécie formada em uma reação quimica, 

produto de solubilidade (К) Produto das concentrações 
molares dos ons em uma Solução saturada. А constante de 
equilíbrio da dissolução. Exemplo: He. Cl) = На, (aq) 
+2 Cl (aq) K, = [Hg CL T. 

produto nanus. "Uma substância orgânica que ocorre naru- 
ralimente no ambiente. 

promoção (de um elétron) Excitação conceitual de um elé- 
tron para um orbital de energia mais alta na descrição da 
formação de uma ligação. 

propagação Série de etapas de uma ração em cadeia nas quais 
um propagador de cadeia reage com uma molécula de rea- 
gente para produzir um ошто propagador de cadeia, Exem- 
los: Br $ Hi > HBe + Fs H + Bre => HBr Br 
Veja também reação em cadeia. 

propagador de cadeia Intermediário em uma reação em ca. 
pes 

proporções estequiométriias Quantidades dos rengenses 
quando estão па mesma proporção de seus coeficientes na 
equação química, Exemplos quantidades igual de H e Br 
na formação de Hh 

propriedade Uma característica da matéria. Exemplos: 
pressão de vapor; cor; densidade; temperatura, Veja tam- 
bém propriedade quimica; propriedade fca, 

propriedade coligativa Propriedade que só depende do nú- 
mero relativo de particulas de soluto є solvente que estão 
em solução e não depende da identidade química do solto. 
Exemplos: elevação do ponto de ebulição; abaixamento до 
ponto de congelamento; osmose 

propriedade de estado. Ver função de estado. 

propriedade do conjunto da matéria. Propriedade que de- 
pende do comportamento coletivo de um grande número 
de átomos. Exemplos: ponto de fusão; pressão de vapor; 
energia iem 

propriedade exteciva Propriedade fiica de uma substáfeia 
que depende da massa da amostra. Exemplos: volume; ener- 
gia intera; entalpia; entropia. 

propriedade física, Característica que observamos ou medi- 
mos sem que haja alteração da identidade da substância. 

propriedade intensiva. Propriedade fisica de uma substância 
que não depende da massa da amostra. Exemplos: densida- 
de; volume molar; temperatura. 

propriedade química. Capacidade que tem uma substância de 
Participar de uma reação química. 


proteção catódica А proteção de um objeto de metal pela li- 
ação com um metal mais fortemente reduton que age como 
anodo de sacrifício. 

próton (p) Uma particula subatômica com carpa positiva en- 
contrada no núcleo de um átomo. 

protonação Transferência de um próton para uma base 
de Brensted. Exemplo: H,O (aq) + HS (s) = H;S(g) + 
њор. 


substância, sistema ou processo, Veja análise qualitativa. 

quanta, O plural de quantum. 

quantidade de substância (я) O número de entidades em uma 
amostra dividido pela constante de Avogadro. Também co- 
nhecido como quantidade química. Veja mol. 

quantitativa Descrição numérica das propriedades de uma 
substância, sistema ou processo, Veja análise quantitativa. 

quantização А restrição de uma propriedade а certos valores. 
Exemplos: а quantização de energia е momento angular. 

quantum Um pacote de energia. 

quelato Complexo que contém pelo menos um ligante poli- 
dentado capaz de formar um anel de átomos que inclui o 
átomo central de metal. Exemplo: (Colen),] 

йом (kg) Unidade SI de massa. Veja também о Арёп- 

ice 18. 

química Ramo da ciência que estuda a matéria e as mudan: 
саз que ela pode sofrer. 

química analitica Estudo e aplicação das técnicas de identifi- 
cação de substâncias e medida de suas quantidades. 

química biológica Aplicação de princípios químicos a estru- 
turas e processos biológicos. 

química computacional. À aplicação de técnicas comput 
nais à determinação de estruturas de moléculas e do conjun- 
to da matéri 

quimica descritiva A descrição da preparação, das proprie- 
dades e das aplicações dos elementos e de seus compostos, 

quimica inorgânica Estudo dos elementos diferentes do car- 
bono e seus compostos. 

química medicinal A aplicação de principios químicos no de- 
senvolvimento de fármacos. 

química nuclear О estudo das consequências químicas das 
reações nucleares. 

química orgânica Ramo da química que trata dos compostos 
orgânicos. 

química teórica O estudo da estrutura e das propriedades das 
moléculas em termos de modelos matemáticos. 

química verde Prática da química que conserva recursos e re- 
duz o impacto no ambiente, 

quimioluminescéncia À emissão de luz por produtos formados 
em estados energeticamente excitados durante uma reação 
química, 

quical (molécula ou complexo) Que não é superponível a sua 
imagem no espelho. Exemplos: CH,CH(NH,JCOOH; СН. 
CIF; [Co(en) |" 

quociente de reação (Q) А razão entre аз atividades dos pro- 
dutos e dos reagentes, elevadas a uma potência igual aos 
coeficientes estequiométricos relevantes (como na definição 
da constante de equilíbrio, porém, em um instante arbitrá- 
rio da reag Exem ira Мв) + 3 Hlg) 2 МН), 
pd ee), a vu Ng 3d fe) 


тай Uma unidade (não é SI) de dose absorvida de radiação. 1 
rad corresponde à deposição de energia de 107 Jg ^ Veja 
também gray. 

radiação de fundo А radiação nuclear média a que os habi- 
tantes da Terra estão expostos diariamente, 

radiação do corpo negro. A radiação emitida por um corpo 
negro. 

radiação eletromagnética Uma onda de campos elétricos e 
magnéticos oscilantes, Inclui a luz, оз raios X e os raios y. 

radiação gama (y) Radiação de frequência muito alta е com- 
primento de onda curto emitida por núcleos. 

radiação infravermelha Radiação eletromagnética que tem 
frequências mais baixas (comprimentos de onda maiores) do 
que а luz vermelha mas frequências mais altas (compeimen- 
tos de onda menores) do que a radiação de micro-ondas, 

radiação ionizamte Radiação de alta energia (normalmente, 
mas não necessariamente, radiação nuclear) que pode pro- 
vocar a ionização. 

radiação ultravioleta Radiação eletromagnética de frequén- 
cias mais altas (comprimentos de onda mais curtos) do que 
a da luz ultravioleta. 

radiação visivel Radiação eletromagnética que pode ser de- 
tectada pelo olho humano, cujos comprimentos de onda 
estão entre 700 nm e 400 nm. À radiação visível é também 
chamada luz visível ou si 

radical Átomo, molécula ou 
desemparelhado. Exemplos: 

radioatividade Emissão espontânea de radiação pelos núcleos. 
Estes núcleos são radioativos. 

radioativo Um núcleo é radioativo se cle pode mudar sua es- 
trutura espontaneamente е emitir radiação. 

radioisótopo Isótopo ra 

raio atômico. Metade da distância entre os centos de dois áto- 
mos vizinhos em um sólido ou uma molécula homonuclear. 

taio covalente A contribuição de um átomo ao comprimento 
de uma ligação covalente, 

taio de Bohr (а) Em um modelo antigo do átomo de hidro- 
gênio, o raio da órbita de menor energia. Hoje, uma combi- 
nação específica de constantes fundamentais (a, = 4e, 
m. = 52,9 pm) usada na descrição das funções de onda do 
hidrogênio 

taio de van der Waals Metade da distância entre os centros de 
átomos não ligados que se tocam em um sólido. 

raio iônico A contribuição de um fon para a distância entre 
fons vizinhos em um composto iónico sólido. Na prática, 
о raio de um ion é definido como a sua contribuição para 
a distância entre os centros de fons vizinhos. O raio do fon 
OF é igual a 140. pm. 

raios X Radiação eletromagnética cujos comprimentos de 
onda estão entre cerca de 10 pm e 1000 pm. 

raízes (de uma equação) As soluções da equação Дх) 
Veja também o Apêndice 1E. 

ramificação Descrição de uma etapa em uma reação em ca. 
deia em que mais de um propagador se оста em uma etapa. 
de propagação, Exemplo: O: + Н, -э-ОН + 'H. Veja tam- 
bém propagação. 

razão entre os raios. Razão entre o raio do fon menor de um 
sólido iônico e o raio do fon maior. À razão entre os raios 
controla a adoção de uma estrutura cristalina nos sólidos 
iônicos simples. 


Glossário 851 


razão molar A relação estequiométtica entre duas espécies 
em uma reação química escrita como um fator de conver- 
são. Exemplo: (2 mols de НІЛ mol de O, na reação 2 Hg) 
+ Og)» 2 H,0(). 

reação bimolecular Reação elementar na qual duas molécu- 
las, átomos ou íons se aproximam e formam um produto. 
Exemplo: O + O, >O, + 0, 

reação competitiva Reação que ocorre simultaneamente à 
reação de interesse e usa alguns dos mesmos reagentes, mas 
forma produtos diferentes. 

reação de adição Reação química em que átomos ou grupos 
ligum-se а dois átomos em ligação múltipla. О produto da 
reação é uma única molécula que contém todos os átomos 
que participaram da reação, Exemplo: CH.CH=CH, + 
HBr =» СНСН,СН В 

reação de condensação Reação em que duas moléculas se 
combinam para formar uma molécula maior e com elimi- 
nação de uma molécula pequena. Exemplo: CH,COOH + 
СНОН 9 CH,COOCH, + H0. 

reação de decomposição da água Decomposição fotoquímica 
da água em hidrogênio e oxigênio. 

reação de eliminação. Reação em que dois grupos ou átomos 
ligados a carbonos vizinhos são removidos de uma molécu- 
Ja, deixando uma ligação múltipla entre os átomos de car- 
bono. Exemplo: CH,CHBrCH, + ОН > CH,CH=CH, 
+ HO + Br. 

reação de hidrólise. Reação de água com uma substância para 
formar uma nova ligação oxigênio-elemento. Exemplo: 
РОД) + 4 H,O() -» HPO faq) + 5 HClaq). 

reação de neutralização Reação de um ácido com uma 
base para formar um sal e água ou outro composto mo- 
lecular. Exemplo: HClaq) + NaOH(ag) = NaCl(aq) + 
ној. 

reação de ordem zero Reação cuja velocidade não depende 
da concentração do reagente. Exemplo: a decomposição ca- 
talisada da amônia. 

reação de oxidação-redução Veja reação redox. 

reação de primeira ordem Reação em que a velocidade é 
proporcional à primeira potência da concentração de uma 
substância. 

reação de reforma Reação em que um hidrocarboneto con- 
verte-se em monóxido de carbono e hidrogênio sobre um 
catalisador de níquel 

reação de segunda ordem (1) Reação cuja velocidade é pro- 
porcional ao quadrado da concentração molar de um rea- 
gente. (2) Reação cuja ordem total é 2. 

reação de substituição (1) Reação em que um átomo (ou um 
grupo de átomos) substitui um átomo da molécula original. 
(2) Em complexos, uma reação em que uma base de Lewis 
expele outra e toma seu lugar Exemplos: (1) C,H,OH + Be, 
=> BIGH OH + Hir (2) [Fe(OH (aq) + 6 CN (ag) э 

РСМ, (aq) + 6 FLOU. 

reacio de transferência de próton Veja equilibrio de transfe- 
rência de prótom. 

reação derroca Reação entre o monóxido de carbono e água: 
Co(g) + H,0(g) > CO.(g) + Н.Ш). À reação é usada na 
manufatura de hidrogênio. 

reação elementar Uma etapa de reação em um mecanismo, 

reação em cadeia Reação que se propaga quando um inter- 
mediário reage para produzir outro intermediário em uma 
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série de reações elementares. Exemplo: Be + Н, -+ HBr + 
He seguida por H- + Br, + HBr + Вг. 

“reação em cadeia via radicais Uma reação em cadeia propa- 
gada por radicais. 

reação fotoquímica Reação provocada pela luz. Exemplo: 
Hale) + Chig) #2 НСІ). 

reação nuclear A mudança que um núcleo sofre (como uma. 
transmutação nuclear). 

reação química Mudança quí 
responde à presença de outra, à v 
a alguma outra influência. 

reação redox Reação em que ocorre oxidação e redução. 
Exemplo: Ss) + 3 Flg) > 5ЕДЕ). 

reação termita (processo termita) А redução de um óxido 
de metal por alumínio. Exemplo: 2 Alis) + Fe,O,(5) > 
ALO (9) + 2 Fell). 

reação termolecular Reação elementar em que três espécies 
colidem simultaneamente. 

reação total O resultado líquido de uma sequência de reações, 

reação unimolecular Reação elementar па qual uma única 
molécula de reagente transforma-se em produtos. Exemplos 
0,50,+0. 

reagente (I)Espécie que age como material de partida em 
"uma reação química. Um reagente que toma parte em uma 
determinada reação. (2) Uma substância ou uma solução 
que reage com outras substância, 

reagente limitante O reagente que define o rendimento teó- 
rico do produto em uma determinada reação. 

reator nuclear Equipamento que permite a fissão nuclear au- 
tossustentável controlada, 

reator regenerador Reator usado para gerar combus 
clear pelo uso de elétrons que não são moderados. 

recristalização Purificação por dissoluções e cristalizações 

rede À distribuição ordenada de átomos, moléculas ou fons 
em um cristal. 

redes de Bravais As 14 células unitárias básicas que podem 
ser usadas na construção de um cristal. 

redução (1) Remoção de oxigénio ou adição de hidrogênio а 
“um composto. (2) Reação em que um átomo, fon ou molé- 
cula ganha um elétron. (3) Meia-reação em que o número de 
oxidação de um elemento diminui. Exemplo: Св) + 2 e 
2C (al. 

refinamento por zona Método de purificação de sólidos pela 
passagem repetida de uma zona fundida ao longo do com- 
primento da amostra. 

refratório Capaz de resistir a temperaturas elevadas. 

regra de Hund Se mais de um orbital de uma subcamada está 
disponível, adicione elétrons com spins paralelos a diferen- 
tes orbitais daquela subcamada. 

regra de Trouton A observação empírica de que a entropia de 
vaporização no ponto de ebulição (a entalpia de vaporiza- 
ção dividida pela temperatura de ebulição) é aproximada- 
mente 85 JK “то рага muitos líquidos, 

regra do octeto Quando átomos formam ligações, eles tendem, 
na medida do possível, a completar seus octetos pelo parti- 
lamento de elétrons 

regras de solubilidade. Resumo das tendências de solubilidade 
em água de uma série de compostos comuns. Veja também 
a Tabela 1.1. 


a em que uma substância 
ação de temperatura, ou 


relação de de Broglie А proposta de que as particulas têm 
propriedades de onda e o comprimento de onda, à, é rela- 
cionado à massa por À = {шава X velocidade). 

relação diagonal Semelhança de propriedades entre vizinhos 
diagonais da Tabela Periódica, especialmente os elementos 
dos grupos principais dos Periodos 2 e 3 do lado esquerdo. 
da Tabela. Exemplos: Li e Mg; Be e Al. 

relação estequiométrica.. Expressão que iguala as quantidades. 
relativas de reagentes e produtos que participam de uma 
reação. Exemplo: 1 mol H, 2 mol HBr para Н, + Br, + 
2 HBr. 

rem Veja roemtgen-equivalente-homem. 

rendimento percentual Percentagem do rendimento teórico 
de um produto que é obrida па prática. 

rendimento teórico. А quantidade máxima de produto que pode 
ser obrida, de acordo com a estequiometria da reação, a partir 
de uma determinada quantidade de um reagente especificado. 

resíduo (bioquímica). Um aminoácido em uma cadeia de po- 
lipeptideo. 

resistência (elétrica) Medida da capacidade da matéria de 
conduzir eletricidade: quanto menor for а resistência, me- 
hor a condução. 

ressonância Combinação 


uma estru- 

ó 

J Unidade (não S1) de dose 
equivalente, Veja também sever 

sal (1) Um composto iônico. (2) O produto iônico da reação 
ешге um ácido e uma base. Exemplos: NaCl; K.S0 

saturado Incapaz de aceitar mais material 

seção transversa de colisão А área que uma molécula apre- 
senta como alvo durante а colisão. 

segunda derivada (уб) Medida da curvatura de uma fun- 
(ão. Veja também o Apéndice 1F. 

segunda energia de ionização (1) A energia necessária para 
remover um elétron de um cátion com carga unitária em 
fase gás, Exemplo: Cu (g) =» Cu” (g) + e (e), 1, = 1.958 
Kjol '. 

segunda lei da termodinâmica Uma variação espontánea é 
acompanhada pelo aumento da entropia total do sistema e 
sua vizinhança. 

segundo (8) Unidade SI de tempo. Veja também o Apéndice 18. 

segundo coeficiente do virial (B) Veja equação do virial. 

semicondutor Condutor de elétrons cuja resistència diminui 
quando a temperatura aumenta. Em um semicondutor do 
tipo n, a corrente é transportada por elétrons em uma banda 
quase vazia. Em um semicondutor do tipo p, a condução é 
о resultado da falta de elétrons em uma banda quase cheía 
de clérons. 

semicondutor extrinseco Um material em que a semicondu 
ção ocorre porque existe uma concentração baixa de um 
dopante impureza). Exemplo: Arsênico adicionado ao sil 
cio muito purificado. 

semicondutor intrínseco Uma substância pura na qual uma 
banda de condução vazia fica perto, em energia, de uma 
banda de valência completa. 

separação do campo ligante (8) A separação dos orbitais e е 
+ ет um complexo, induzida pelos ligante. 

sequência de reações“ Série de reações em que os produtos de 
"ima reação são os reagentes da próxima. Exemplo: 2 C(s) 
+048) 92 CO(g) e 2 СО) + 048) 920048). 


estruturas de Lewis 


sequestro Formação de um complexo entre um cátion e uma 
molécula ou fon volumosos que envolve o fon central. 
Exemplo: Ca?” е O POPO.PO, 

série (em espectroscopia) Uma familia de linhas do espectro 
que têm um estado em comum. Exemplo: À série de Balmer 
no espectro do átomo de hidrogênio. 

série de Balmer Uma família de linhas espectrais (algumas. 
das quais estão na região do visível do espectro do átomo 
de hidrogênio. 

série de Lyman Série de linhas do espectro do hidrogênio 
atômico na qual as transições são atribuídas а orbitais com 
пет 

série eletroquímica Pares redox artanjados em ordem de po- 
der de oxidação e redução. Geralmente construída com os 
agentes oxidantes fortes no começo da lista e os agentes re- 
dutores fores no fim. 

série espeetroquímica Conjunto de ligantes ordenados de 
acordo com a intensidade da separação do campo ligante 
que eles produzem. 

série radioativa Série de reações de decaimento nuclear que 
ocorrem em etapas nas quais partículas а е В são sucessi- 
vamente ejetadas e que terminam em um nuclídeo estável 
(frequentemente um nuclídeo de chumbo). 

SI (Sistema Internacional). Sistema Internacional de unidades. 
Uma coleção de definições de unidades e símbolos е seu uso. 
É a extensão e racionalização do sistema métrico, Veja tam- 
bém o Apêndice 1B. 

sievert (Sv) A unidade SI de dose equivalente: 1 Sv = 1 g^. 

símbolo de estado Símbolo (abreviação) que representa o 
estado de uma espécie. Exemplos: s (sólido); | (liquido); g 
(gás) aq (solução em água) 

simbolo de Lewis. (de átomos e fons) O símbolo químico de 
um elemento com um ponto para cada elétron de valência. 

simbolo químico А abreviação do nome de um elemento. 

simetricamente esférico Independente da orientação em rela- 
ção а um ponto central. 

síntese. Reação em que uma substância se forma a partir de subs- 
tâncias mais simples. Exemplo: МУ) + 3,8) > 2 МН). 

sintese de moldes. Processo no qual nanoestruturas se for 
mam por deposição de átomos sobre um substrato pree- 
xistente. 

síntese em fase vapor Processo em que uma substância é va- 
porizada ¢ condensada ou misturada com um reagente. O 
produto forma cristais muito pequenos. 

sistema О objeto de estudo, em geral um reator e seu con- 
teúdo. Um sistema aberto pode trocar matéria e energia 

inhança. Um sistema fechado tem quantidade fixa 

mas pode trocar energia com a vizinhança. Um 

sistema isolado não tem contato com а vizinhança. 

Sistema Internacional Veja 51. 

sistema isolado Veja sistema. 

sobrepotencial Diferença de potencial que deve ser adiciona- 
da ao potencial da célula para provocar a eletrólise em grau 
apreciável. 

sol Dispersão coloidal de partículas sólidas em um líquido. 

sólido Forma rigida da matéria que mantém а mesma forma, 
independentemente da forma do recipiente que а contêm. 

sólido amorfo Sólido em que os átomos, fons ou moléculas 
estão em posições aleatórias e scm ordem de longa distância. 
Exemplos: vidro, manteiga, Compare com sólido cristalino, 
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sólido cristalino Sólido no qual os átomos, fons ou moléculas 
estão em um arranjo ordenado. Exemplos: NaCl, diamante, 

grafita. Compare com sólido amorfo. 
ico Sólido formado por cátions e anions. Exem- 


sólido molecular Sólido formado por uma coleção de molé- 
culas mantidas juntas por forças intermoleculares. Exem- 
plos: glicose; aspirina; enxofre. 

sólido reticulado Sólido formado por átomos em ligações co- 
valentes por toda a sua extensão, Exemplos: diamante, silica. 

solubilidade А concentração de uma solução saturada de 
uma substância, 

solubilidade molar (s) Valor numérico da concentração mo- 
lar de uma solução saturada de uma substânci 

solução Uma mistura homogênea. Veja também soluto; sol- 
vente, 

solução ácida Uma solução com pH < 7. 

solução alcalina Solução em água com pH > 7. 

solução aquosa Solução em que o solvente é a água. 

solução básica Uma solução com pH > 7. 

solução de eletdlito Solução (geralmente em água) condu- 
tora de fons. 

solução de estoque Solução armazenada na forma concentrada. 

solução ideal. Solução que obedece à lei de Raoul em qualquer 
concentração. Todas as soluções comportam-se idealmente à 
medida que a concentração se aproxima do zero. Exemplo: 
benzeno e tolueno formam um sistema quase ideal. 

solução não aquosa Uma solução em que o solvente não é 
água. Exemplo: enxofre em dissulíero de carbono, 

solução não ideal Uma solução que não obedece à lei de Ra- 
ош. Compare com solução ideal 

solução saturada. Solução em que o soluto dissolvido е o não 
dissolvido estão em equilíbrio dinâmico. 

solução sólida Mistura sólida homogênea de duas ou mais 
substâncias. 

soluto Substância dissolvida 

solvatado Cercado por moléculas de solvente com as quais 
tem interações. (A hidratação é um caso especial no qual o 
solvente £a água.) 

solvente (1) O componente mais abundante de uma solução. 
(2) О componente de uma solução no qual considera-se que 
оз demais componentes estejam dissolvidos. 

spin O momento angular intrínseco de um elétron. O spin 
não pode ser eliminado e só pode ocorrer em duas orienta- 
ções, representadas por Т e Lou ae B. 

spins paralelos (desemparelhados) Elétrons com spins na mes- 
ma direção (ТЇ). 

STP Veja temperatura padrão e pressão padrão. 

subcamada Todos os orbitais atômicos de uma determinada 
camada de um átomo que têm o mesmo valor do número. 
quântico L Exemplo: оз cinco orbitais 3d de um átomo. 

suberítica Que tem massa inferior à massa crítica, 

sublimação A conversão direta de um sólido em um vapor 
sem passar pelo líquido. 

substância Tipo de matéria pura e simples, Pode ser um com- 
posto ou um elemento. 

substância insolúvel. Substância que não se dissolve em um. 
determinado solvente, Quando o solvente não é especifica- 
do, fica implicito que se trata da água. 
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substância paramagnética Veja paramagnetismo. 

substância solúvel Substância que se dissolve em quantidade 
significativa em um solvente especificado. Quando o solven- 
te ndo é especificado, presume-se que seja água. 

substituição eletrofilica Substituição que ocorre em conse- 
quéncia do ataque por um eletrófio. Exemplo: а nitração 
do benzeno. 

substituição nucleofilica Substituição que resulta do ataque 
por um nueleófilo. Exemplos: a hidrólise de halogeno-alca- 
nos, CH,Br + H:O э CH,OH + НВ: 

Substituinte Átomo ou grupo de átomos que substituiu um 
“átomo de hidrogênio de uma molécula orgânica. 

substrato А espécie química sobre a qual a enzima age. 

supercondutor Condutor de elétrons que conduz a eletr 
dade com resistência zero. Veja também supercondutor de 
alta temperatura. 

supercondutor de alta temperatura Material que se torna su- 
percondutor em temperaturas bem acima da temperatura 
de transição dos supercondutores de primeira geração, em 
geral 100 K e acima. 

supercongelado Refere-se а um líquido esfriado abaixo do 
ponto de congelamento mas que ainda não se solidificou. 

supercrítico Que tem massa superior à massa critica. 

superfície de energia potencial. Superficie que mostra a varia- 
ção da energia potencial com a posição relativa dos átomos 
de um sistema poliatómico (como na colisão entre uma mo- 
Jécula diatômica e um átomo). 

superfície de isodensidades Um gráfico que representa uma 
estrutura molecular como uma superfície е mostra a distri 
buição dos elétrons de uma molécula. À superfície corres- 
ponde a posições que têm а mesma densidade eletrônica. 

superfície de potencial eletrostático Estrutura molecular em. 
que a carga líquida é calculada em cada ponto da superficie 
de isodensidades е é mostrada em cores diferentes, Uma su- 
perfice "elpot", 

superfície limite А superfície que mostra a região do espaço 
em que existe cerca de 90% de probabilidade de encontrar 
о elétron quando ele ocupa um determinado orbital em um 
átomo ou molécula. 

superfluidez А capacidade de fluir sem viscosidade 

superposição A combinação de orbitais atômicos para for- 
mar um orbital molecular. 

superposição Combinação de orbitais que pertencem a áro- 
mos diferentes de uma molécula. 

surfactante Uma substância que se acumula na superfície de 
uma solução e afeta a tensão superficial do solvente. Um com- 
ponente dos detergentes. Exemplo: o on estearato dos sabóes. 

suspensão Névoa de pequenas partículas, 

tabela de equilíbrio Tabela usada para calcular a composição 
de uma mistura de reação no equilíbrio, conhecida а com- 
posição inicial, As colunas são encabeçadas pelas espécies e 
as linhas são, sucessivamente, a composição inicia, a varia- 
ção necessária para atingir о equilibrio е a composição de 
equilíbrio. 

tabela periódica Quadro em que os elementos estão arranja- 
dos na ordem do número atômico e divididos em grupos e 
períodos, de modo a mostrar as relações entre as proprieda- 
des dos elementos. 

tampão Solução que resiste a mudanças de pH quando pe- 
quenas quantidades de ácido ou base são adicionadas. Um 
tampão ácido estabiliza soluções em pH < 7 e um tampão 


básico estabiliza soluções em pH > 7, Exemplos: uma so- 
lução que contém CH,COOH e CH,CO, (tampão ácido); 
uma solução que contêm NH, e NH, (tampão básico). 

técnica de interrupção de fluxo Procedimento para observar. 
reações rápidas que envolve a análise espectrométrica de 
uma mistura de reação imediatamente após а injeção rápida 
dos reagentes em uma cámara de mistura, 

técnica eletroquímica Procedimento químico baseado em ele- 
troquímica. Exemplo: eletrólise, análi 

temperatura (T). (1) Quão quente ou fria está uma amostra, 
(2) A propriedade intensiva que determina a direção do lu 
хо de calor entre dois objetos que estão em contato. 

temperatura crítica (TJ Temperatura na qual e acima da qual 
uma substância não pode existir como líquido. 

temperatura de congelamento Temperatura na qual um liqui- 
do congela. O ponto de congelamento normal é a tempera- 
tura de congelamento sob pressão de 1 atm. 

temperatura de ebulição (1) A temperatura na qual um lí- 
quido ferve. (2) A temperatura em que um líquido está em 
equilíbrio com seu vapor na pressão do ambiente. À vapori- 
zação ocorre em todo o líquido, não somente na super 

temperatura de fusão Temperatura na qual uma substância 
funde, O ponto de fusão normal é a temperatura de fusão 
na pressão de 1 atm. 

temperatura padrão e pressão padrão (STP) 0°C (273,15 K) é 
1 аш (101,325 kPa). 

tensão superficial (у) А tendência das moléculas da superfície. 
de um líquido de serem puxadas para o corpo do líquido, 
resultando em uma superfície macia. 

teorema da equipartição A energia média de cada grau de 
liberdade de uma molécula em uma amostra que está na 
temperatura T é igual a УАТ (em que k é a constante de. 
Boltzmann). 

teoria Coleção de ideias e conceitos usados para explicar 
uma lei científica. 

teoria cinética molecular (TCM) A versão matemática do mo- 
delo cinético dos gases. 

teoria da colisão A teoria das reações bimoleculares elemen- 
tares em fase gás nas quais as moléculas só podem reagir se 

idirem com uma energia cinética mínima característica, 

teoria da ligação de valência A descrição da formação de li- 
acies em termos do emparelhamento de spins nos orbitais 
atômicos de átomos vizinhos. 

teoria de Bransted-Lowry Uma teoría de ácidos е bases que. 
envolve a transferência de um próton de uma espécie para 
outra. Veja também ácido de Bronsted e base de Bronsted. 

teoria do campo ligante А teoria da ligação em complexos. 
de metais d. Uma versão mais completa da teoria do campo 
cristalino. Veja também campo cristalino, 

teoria do complexo ativado Veja teoria do estado de transição 

teoria do estado de transição Ота teoria das velocidades de 
reação em que оз reagentes formam um complexo ativado. 

teoria dos orbitais moleculares. Descrição da estrutura mole- 
cular em que os elétrons ocupam orbitais que se espalham 
pela molécula, 

terceira lei da termodinâmica Аз entropias de todos os cris- 
tais perfeitos são iguais no zero absoluto de temperatura. 

terceiro coeficiente do virial Veja equação do virial. 

terminação Etapa de uma reação em cadeia em que propaga- 
dores de cadeia se combinam para formar produtos. Exem- 
plo: Bee + Br — Bn. 


termodinâmica. O estudo das transformações da energia de 
тиза forma para outra, Veja também primeira le da termo- 
dinâmica; segunda lei da termodinâmica; terceira lei da ter- 
modinimica. 

termodinâmica estatística. А interpretação das leis da termo- 
dinâmica em termos do comportamento de um número ele- 
vado de átomos e moléculas, 

termoquímica. O estudo do calor liberado ou absorvido em 
uma reação química, Um ramo da termodinâmica. 

titulação А análise da composição pela medida do volume de 
uma solução (патке) necessário para reagir com um deter 
minado volume de outra solução. Em uma titulação ácido- 
“base, um ácido é titulado com uma base. Em uma titulação 
redox, um agente oxidante é titulado com um agente redutor. 

titulante Solução de concentração conhecida que é colocada 
na bureta em uma titulação. 

torr (simbolo: Torr) Uma unidade de pressão: 760 Torr = 
1 atm exato, 

trabalho (ә) À energia gasta durante o ato de mover um ob- 
jeto contra uma força oposta. No trabalho de expansão, o 
sistema se expande contra uma pressão oposta. O trabalho 
de não expansão é um trabalho que não provém da mudan- 
ça de volume. 

traçador (em química nuclear) Um isótopo que pode ser 
acompanhado de composto a composto durante uma se- 
quência de reações, 

trajetória. O caminho de uma partícula no qual a posição e o 
momento linear são especificados em cada instante 

transição Uma mudança de estado, (1) Em termodinâmica, 
uma mudança de estado fisico. (2) Em espectroscopia, uma 
mudança de estado quântico, 

transição com transferência de carga Transição em que um 
elétron é excitado dos ligantes de um complexo para o áto- 
mo de metal ou vice-versa. 

transição d-d Transição em que um elétron é excitado de um 
orbital d para outro. 

transição de fase Conversão de uma substância de uma fase 
para outra. Exemplos: vaporização; estanho branco > es- 
tanho cinza. 

transmutação induzida por nêutrons Conversão de um nú- 
gleo em ошто pelo impacto de um néutron Exemplo: 
ER 42 Poor qe 

transmutação puclear Conversão de um elemento em outro. 
Tie SN 

tiboluminescência Luminescéncia que resulta de choques 
mecânicos sobre um cristal. 

triprótico. Veja ácido ou base polipróticos 

troca deíons Troca de um tipo de fon em solução por outro. 

unidade derivada Uma combinação de unidades básicas, 
Exemplos: centimetros cúbicos (cm); joules (kms °) 

unidade repetitiva. A combinação de átomos em um polímero 
que se repete na cadeia 

unidades básicas. Unidades de medida do Sistema Internacio- 
nal (SI) usadas na definição das demais unidades. Exem- 
plos: quilograma para a massa, metro para o comprimento, 
segundo para o tempo, kelvin para а temperatura, ampère 
para а corrente elétrica. 

universo (em termodinâmica) O sistema e sua vizinhança. 
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valência O número de ligações que um átomo pode formar. 

valência variável. Capacidade de um elemento de formar fons 
com cargas diferentes, Exemplo: In’ e ln”. 

vapor A fase gás de uma substância (especificamente, de uma 
substância que é um líquido ou sólido na temperatura em 
questão). Veja também gás. 

vaporização А formação de um gás ou vapor a partir de um 
liquido. 

velocidade (1) A grandeza da velocidade, A velocidade de 
mudança de posição. (2) Variação da propriedade dividida 
pelo intervalo de tempo. 

velocidade de reação А velocidade única de uma reação quí- 
mica calculada pela divisão da variação de concentração de 
uma substância pelo intervalo de tempo em que a variação 
considerada ocorre, levando em conta o coeficiente es 
quiométrico da substância. Veja também velocidade média 
única de reação, 

velocidade inicial Velocidade no início da reação, quando os 
produtos estão presentes em concentrações muito baixas e 
não afetam a velocidade. 

velocidade instantânea A inclinação da tangente de um gráfi- 
co da concentração contra o tempo. 

velocidade média de reação. Velocidade de reação calculada 
pela medida da variação de concentração de um reagente 
ои produto em um intervalo de tempo finito (logo, a média 
da variação de velocidade naquele intervalo) Veja também 
velocidade média instantânea. 

velocidade média única A velocidade de mudança de con- 
centração de um reagente ou produto dividida por seu 
coeficiente estequiométrico na equação balanceada. Todas 
as velocidades médias únicas são registradas como valores 
positivos. Veja também velocidade média de reação. 

velocidade quadrática média (v,„) Raiz quadrada do valor 
médio dos quadrados das velocidades das moléculas em 

velocidade relativa média A velocidade média com a qual 
duas moléculas se aproximam em um gás. 

vidro Sólido iónico com estrutura amorfa que se assemelha 
à de um líquido. 

viscosidade Resistência de um fluido (um gás ou um líquido) 
а fluir: quanto mais alia for a viscosidade, mais lento será 
o fluxo. 

vizinhança A região que está fora de um sistema, 

volátil Que tem alta pressão de vapor nas temperaturas ordi 
nárias, Uma substância é geralmente chamada de volátil se 
о ponto de ebulição for inferior a 100°C. 

volatilidade Facilidade com que uma substância vaporiza. 
Veja também volátil. 

volt (V) A unidade SI de potencial elétrico. Veja também o 
Apêndice 1B. 

volume (У) A quantidade de espaço que uma amostra ocu- 
ра. 

volume molar O volume de uma amostra dividido pela 
quantidade (em mols) de átomos ou moléculas que ela 
contém. 

aeólia Um aluminossilicato microporoso. 

aero absoluto ( to é, O na escala Kelvin) А temperatu- 
та mais baixa possível (273,15 CI. 
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Алп Dg 1,000 IAS 6g X 16001 Ib = 88202 
А28 $8Ima Pc 1 koviO m X (3600 91 BP = 127 10 ek 
AB V= mid = 100800476851. ') = SSL 


AMB Emmi xs Бату Fo 68] 


AS E C mgh 10,350 kg) (91 ms x (M 
КЕЛИ 
da 
= raia 

(a Poco am ametal do Grupo 1. Cin, +1, logo K°. (8) 
ie q e a ão Gp NI кыш = eg 
FEMMES 
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DB. (a) trioreto de fósforo; (b óxido de enxofre; (c) ácido bro- 
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BR a) сыбан ы Moss (e) HCN: (Û) S 


DSB (a) pentano; (b) ácido carbono 
EB átomos de H = (3,14 mols de HO) x (2 mols de НЛ mal de 
HO) x (6022 x 10° шотшо) = 3,78 x 10º domas de H, 
EBB у= miM = (53 210 DA emol 7) = 20 X 10º moh 


(IN = м хп = (6002 X 107 átomos de Amo X (20 X 10 mol) = 
12x UP мөт de AL 
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EA fo) fenol.6C.6H,1 0561201 mol") 008 emo + 
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EM CHICOOH2CAM, 
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(MES mol 1) ж 100% = 63,685. 
ESE Carbone 07785 (Ик euciliptol) = 77g Ci 07880 
(124 ml.) = 648 mol Cshidrogênio: (118g HU mol 
117 md олій (10,4 к ОЙДО mol) ^ 0,650 mol O; 
вз сино 
FAB MO) = URS ЕЮ mal) = 1,162 mal Osni) = 
(8725 0/8247 mol) = Мез mols n) = (84,16 1з e 
2524 mol, E tario 1:123 a fórmula SORS 
Мано = SOLA mal ыг I go e 


55 za goma) = 
109 mol (0109 mel 50) = 0,32 м ХаХа) 

бав (0,125 mob] x (108001) 0400625 mol de edo өйө. 
Misco olio) = 90416 mol (0.00628 mol) X (S0036 mol 
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1 
Ven eint Ve = (L9 107 тен. x 
(0025000182 mol = 242% 107 m 
HAB Мю) + SO agi —э 5 муода) + (НОЦ) 
LIB (aJum composto molecular e não um ácido; logo, um não cle- 
або ão conduz elericidade; (b) composto nic; logo, um elrólo 
Tort conduz cercidade 

SH Tag + 200, ag) — go 
Sly e Харон М) + SO, (aql — S504] 
fa) não é um ácido nem uma base; (B e (c) são ácidos (d) forne- 


шоны + 2 HjRO, laa) — сыво + ¢ HO 

LSE GT 
ipa o Ni le) x + 1+ 3152) = Dor +S para o CI 
Кав HO, é o agente oxidante (S é reduzido de +6 para eA Nal ê 
o agente reino oxidado de 1 para 3 
[prc] 
LIB таи mol s 0) X 25 mo FO, = 30 mol Fe 
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(682 mol CO) = 331 mol Сам BAI mol СаО X (167 at! 
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LR IKOH + HISO,» KSO, + 2 H10; 2 mol KOH = 1 mol 
НО (0,285 mol КОНА 1) 0026 L) = «37S x 10 mol KOH. 
(63785 10º! mol KOH) (4 mol SO кий KOH) = 3,19 х 

J mol SO (f x 10 mol HSO) (IIS L) = 0.14 м SO, 
Lan м X B mol AON 
(Eme na Piae! лект s Ans 
ETAO] 
> mold mol Fc) Ж (SSS ml) = IG ke Fes йа лз ke 
x 100% = куч, de render 
MAB 2 NH + CO, SOC (NH), + Но; ун. = (14,5% 10,8 
(70и pmol | 881 malNH (CO) = (23 x 10 ву 
[44401 pmol 1) = 502 mol CO, 2 mol NH, = 1 mot CO, (4) NH, co 
restet niae (851 mol NH2) < (502 mol CO). b 2 mol ХНЛ mol 
rel 416 mol ou 25, ke de шта podem ver produzidos, (c (S02 - 426) 
mol = 76 mol CO; deese = 33 kg de CO, 
Мэв ENO + RON — 2 HNOS + NOW Esse 061 mol 
dE NO, e 1.0 molde MO. Imel H:O © 3 mol NO ротата não 
озне NO, suficiente, logo МО, ё o reagent limitante. 228 ou 0,35 molde 
HNO, foram produzidos. О rendimento terico ê (0,61 mol NO, х 
(2 mals HINO NG тов NO. = 0,407 mol HNO Rendimento pereen- 
ud = (0,35 шой 407 mol x 100% = 86% 
MAB A anos сонет 0,0118 molde С (0142 pde C 0105 
ool de Н (0,0106 de Н Mans de O = 0,236 — (0,142 + 00108) 
= 0,063 g de O (00521 mol de O), As rinde molares de CHO são 
OTIO IOS 0521,00 2262,21. Maliplicando ess nem por 
atro tese 9:8:4 ca lema plc é CHO 
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rario = le ima Uma) = e! = 00025 
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MB Na terceira onização de Be o elétron à removido do caroço de 
ds поме, mas па terceira ionização de В, o elétron é removido da camada 
de valência. Os elétrons do caroço esto репо do neo, logo uma quanti- 
ade maior de energia é necessária para remo los. 

1155 "о lior (Grupo 17), um elétron adicional completa а única 
чета da camada de valência À camada agora tem a configuração do 
“gás nobre neônio. No neôio, um elétron adicional teria de entrar em uma 
“eva camada, na qual ele estaria тай iate ei menos atado plo 
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Capítulo 3 
тюш plano 
(a) trigonal plano; (b) angular 
AXES кавасе angular 
quadrado plano 
Fado polan (b polar 


(a) 3a, йот: (020,29 
УВ Três ligações o formadas pot Nbvidos Casp, шта ligação entre 
ос dois átomos de C e duas entre сайа átomo de C e um dromo de Hem. 
Jem arranja linea duas ligações л, uma entre os dois orbitais C2p, ea 
otra entre o dois orbis Cap, 

38B (a) octačdrico; (b) quadrado planos (e) v 


ЗЭВ. O abono do grupo CH, um hibrido sp” e forma quatro igs: 
фо com dels de ligação de crea de 109,5. Os outros dois mon 
de carbono são beds” e formam nës ses e uma Шудо Оз 
galos de igação ва em отт de 120°- 
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Capítulo 5 
зав o bdo cano ponge tem momento de dipolo 


$28 Ao comrário do CF, o CHE; tem momento de 
de zero As interações dipole dipoo resultantes explicam o ponto de ebu- 
lio mais alto do CHE ,embora pudéssemos espera que CF, com mais 
Чон) tivese interações de London mais fortes. 
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Técnica Principal 3: Difração de Raios X 
ттзлв de (182 pma sen 12,19) = 363 pet 
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6158. Naquimiolunisescinca, а luz é emitida quando as moléculas 
io exciradas durant uma reação química. Na fosforescência a luz é 
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(Bh etapa 1) vlone constante, encontre sepe a: 
ta0 x 


EEE) 


ar- 


[n 


DT 
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Tin EK + ашке RAU = + 
dim HAT = (тө) X (62) X RSIS тө HK 7] x L2) = ASE J 
etapa 2) isonéemica AT = 0, logo AU = 0. Portanto, após ambas 
ачаар AU = 4856] Ty YK 

2№ 


= а= RI JC 67 VC) = - 166 x 10 Je 
= 7 632a "dme 10%) > da 
Qe nde me a. 


E 
таз 

(азм) cca ek] 
таяв 


сни + | ода — cron, ан" 
vos] 


лом + 


анон 46 
Sk] 7 тавай Ci 
TASR Cidiamante) + Osie) — CO ti M" 
(C. diamante = AH (Oz) = -39451 тї 


Alio) = amp 
— AIS kml 


— Өрмө! = тот 
PAG сону) + оза — Сола 200) Not 
AH! SPO; + занин) — ане (Сон): 6823] = 
=н + 21-2858 KJ) = AH/ICOINH) Js MMPICONH UJ 
EIL 

затв TSAA + малон) +7364 1481 = Ыр = 


AM =н = эзы 
таяв Сиш À 2 Pale CA + 2 MG igações quebradas 
IRCH UFPE 2AE kJ mol + 2156 mal” = 140 

Amo ligações formadas [CF] 20H- P: 2484) mo) + 
2568 уты = 2098 mol Arf = пырт! — 

2098 hj mol = Some t 

TAM Msn Знак + AGAT = 956m 


(a denm = amam se tma 


етай"! 
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ав AS SL 1373K = -0M6 K 
жав AST 0S5 DOSI TK 1) зад) = зода KC? 
зэв AS як) = (RIA РК mol la) = 
i mol t 


AS = ak iPP) = TABE (1 molo gj X 
(5185 Jmol DT) x Ingo kPa 2400 kPa) = 17,3 JC" 

зв (JSS = (235 201 me20 SAS JR mol 1) 
лоодо KPIS kPa) = -846 I 151248 = 23,5 Т malo 
(20756 | "mol 1) X во КК) = +6,19 J-K"; AS = 
кав ien AC = cnm IK 


СДА MOTkPmeb! GO] etat 
= LI. ES а 
E 

ano! = 

sm as 


SOE iol! 


ASB as oV = (заме 077 рк д ma 
108 mol Id = +15 15! 

БЛОБ Еашора diferente de er em Т = O indica desordem. Enta 
desorden resulta da possiidad de uma molécula poder se orientar de 
ris modos no cristal No gelo, cada tomo de O es cerado por qua. 
то tamos de Н, dos quai existem dos tipo, Doi dos damos de He 
gados оп covlinca aos átomos de D cos otros dique Релама. 
is moléculas de gua vizinhas, eto interagindo por ação hidrogénio. 
Aus, mai de ama orientação ¢ posti no cristal a entropia nl ecd 
Zon T = 0, 

EII O AS = Sus Spas M SISK Emol! = 
Стаж mal s a forma cinzas (b) AS = Str 

55-24 P "mol C SAS рК "mol olaman 
BIN positiva, perque um is é produzido a pare de um lido 


Бы = AMS TOS TRT nos e 
XB Sw = AHIT = (200 mol x A611 iol SE K ¥ 
av yi mI 

AI As = SAM = ORA ур) = - Mia pc 
Зы = ciel DR FISK = 47 K ndo 

SAB 3S = пй oC = (80 mol (HAS Km] | Х 
паноц) = 49 К "ma AS = 9A PK Em "i 
E 

REB SS = ант = =O EO Jul Sia 


аркага © 492.2 үк Ау 
HALK C ERLPA оез 
8.188 Sim AG = AH — TAS, Quando A > 0, TAS > Logo, quan- 
do a temperatura aumenta, -TAS fica тай negativos quando AG < де о 
proceso пита зе саропо. й 

Sa Ta SG Н TAS = S3 kJ mol! — (38) X 
ASPJ mol?) = +в kj mol ^ a vaporização não é 
espontânea b} AG, = ЗН, = TAS = S9, то] ! — (643 K) 
(O42 KJK "mol | = —13 kil: a vaporzagio é espontánea 
AGO энш) + 3C (e graft — Сан, (hs AS, = 
AJR mol? — (8030,68 JK mal?) 31540 JK Emot] 
= TIPAS JK emel AG, = АН, — TAS, = +S330kepmol = 
CELTAS РК Bemol) ж (EAD? J| = + 1045 Кр 
5218 Do Apêndice 2A, 3GPCHINH,, = +3246 nil Tem. 
298K. Como AC > 0. CHINH: é menor estável da que seus elementos 
раро 


Бер 


ерене 
DE SESS адо lé moli je) + 
de molf=25213] = 42691] 


NEM MECO элон + Содан" = -6 70 + 
CASU EEN = HOA Kp AS =з e GIA = 
PEE o PSK 
aw N08 LO] дақ 
s TELLE 
Т5 лур TIM " 
Capítulo 9 


лв CHCH.CH; moléculas das doas substâncias êm а mesma 

massa molecular e, portao, o mesmo патего de elons e forças de 

London comparáveis Ensreanto, CH,CHO é polar e também experimen: 

ta interações dipolo-dipolo. абс 

эы ш заны 
Tor) sani ре] 


P 42 Tore 
sm (ea miei T 
aB ML 400 Torr) 7 &3145J-moE KITE 


туск 
9AB — Aindisacio positiva da linha de separação ente o sólido o 
lido mostra que v enxofre monoclinico é mais denso do que o enxofre 
liquido na faixa de temperaturas em que o enxofre monociico£ etel. 
O sólido é mai estável em pressão тай elevada. 

3B O dióxido de carbono é liquido sob 60 atm e 25°C, Quando ele 
liberado em uma sala sob 1 aun е 23°C, enquanto a pressão сы, о siste 
та езсошга o limite iquido-vapo e sob esa pressão o liquido transfor. 


mase em vapor, A vaporização absorve calor suficiente para снг o СО, 
эё vm ponto inferior à temperatura de sublimação em 1 atm. О resultado 
© que se formam particulas pequenas па forma de "neve de CO, sólido, 
358 "Atemperaturacriica aumenta com a energia das forças 
intermaleculares. Por exemplo, CH, não pode formar ligações hidrogénio; 
logo, cle tem uma temperatura crítica menor do que NH, ou HLO, que 
poder format ligações hidrogénio 

SER E= A 1077 moll "amy" 00 am) = 23 

1077 ob^" (CO) = 0900 L (13 1-2 mob» OPA mol. 
TARKOI, | ImolkcIO, _ 

паю HO * 12255 ERCIO, 


эжв mólalidade = 
0.300 meg 

ээв o sigo = 1-280 70750,0750 mol HO 5 18,08 mol! 
VIO = зз GO) = 0,0135 kg Ho: molalidade = 


AOSS ka Ho = AS mol ker 

140 mol NaCI 
3308 Imagine ms slogo deina 11 x LE MLN, 
Skid mol! = OKA NACH jo = | Lota x 


O? I то = 10708 = rg 


menon S008 X a = 


1.09 mol 
тон 7 (S + ODIST) mol 
P омба kPa) = 42 kPa 
BAI ATL bym = (997 Kokig mol DOO mole 1) 

LIPS Ту = IAC = 199C = NC 

BO io 1, porque a scire nio é um ero e ndo se discas 
йй sa Leste Ку K) (04130 mob 1) = 293 atm 
S148 = OST K/397 ke К-ти QOIS mob nal 
10300 kg X 028 mol kg = 128 x 10 mok M = 0200 f 
1128 x 1O mol) = 156 emol- 


= 0986; 


iex 


ET jx 
SENASP Too) X (293 KF 


OATS L= 1,82% 07 moki 


Mr) ааз РЕ 
м (алоча) 7 987 0 emot! = баасы! 
Эл Massas guy portant, considere 0,00 g de cada um. 
тә = So * E a mo 
ime ogir 

sont SODO Я 

iMm. e asit 
M = vasit 
һы = баз) (946 Tatr) + BASIS) X D. Тап) = 4,5 Torr 
DAB OJP = 500/946 Torr) + 00291 Tort = д Tor 

OS) x (MS q 

Rr < i Жен, 


1- 07657 02358 
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Técnica Principal 4 


TMB HCl ta fase móvel. À ordem de elo dos compostos éa. 
mesma de suas solubilidades em НО; CuCl, > CoCl, > NIC, 


Capítulo 10. 
[MEN 
mos K= (Gino: 


зв Кит 

1048. AG, = 47у + OMS Jmol KT d К) ж 

элё дй х (IJ = +836 mol Como AG > 0,a rea 

gão prossegue та бердо dos regentes. 

Tos" "Ro SO (NOT = [AG (оҳ) + 2467 NOW] = 

зп (+ вел] mol! = 7048 тыа К 
UE 10 mal US KJK mol Ee 29) = 26451 

mu 

JB SEPA (ba O!) = озы Pi = P 

ЗТЯ 


= ix v? 0, 
ous x ое 


1078 Qe (2/24 = DENK = O1 Se logis Q > Kea presto 
parcial do N,O, aumentará. 
se к, = KITE KI ane 2— 1 = H K, a 


soe” 
Em айд = у жо 

11 x 1058. No equilibrio, Раз = 002 bur Piu = 22 Х 107 bare 

Раде V 1077 bar um pouco del sólido também permanece- 

wi O = (0100 

[ 


ЕТ 
10228 О equilibrio tende a deslocar-se na diego (a) dos produtos (b) 
dos produto 


c) dos reagents. Й 
а ЕТИ 
K = (130 + PAOD — «мә — af? = з I0 ce = 586% 

107 bari 054 bar Ny 1,51 bar Ну 0,05 bar Hs 

10248. A compressão só afeta as espécies na fase pás. Na reação direta, 
1 mol de CO (g] combina e para formar uma espécie em solução em 
água, Portanto, a compressão favorece a formação de FCO аа), 
asm. ae oC ST ime СТ МАК) — 0 = 
5659 kJ mol А reação é exoxérmics portanto, o abaixamento da 
temperatura desloca а reação na direção dos produtos. presto de CO: 
лев Ану = 0 + -2870 mol 
353i 


(rs куте!) = 


(5) = бэ хыз 
"\к\/ 7 estas gema KT 
POR NRP 


Capítulo 11 

HAB (a) HO" tem mais um H do que HO) (BINH, (em menos 
жаН do que NH) 

Тв (9) Acido de Bronsted NH ta), H,CO faq); Bases de Brann- 
ted; HCO, (aa), NH (oq (б) Ácidos de Lewis (ај Bases de Lewin 
NH og. HCO, fg) 

WAR WMO Ie (1072 107 = 4% 

VU mob. [ОН | = INSOHL = 22% 107) mob! 
at [OH = INIOHL = GO mobo НЮ? 
ад х 00477) = 130 X 10- mark S 

SH = -loc a 

тыз nom 
11.6B A base conjugada de HIO, é 1O, ; pk. 
Mon 07 =з 
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иль p ROC = KC HN) KS NHUNHO = 1,7 
portanto NHNH, £a base mais foree. (b) Da parte a, CHN 
Fa base тай fraca, portanto C,H, NH £o ácido mais fore. 
(e 17 X КУНЮ) > ИНСО: = 10 X 107, portanto HIO, 
£o ácido mais forte i) KMSO, ) 7 L0 x 10-5 - 1073) 
67 x10"; K CIO; = (10 X107 Мы 10) = 

КЫН, |< KUCIO, h portanto CIO, ёа base mais 


CHCOOH < сн асоон < CHOLCOOH Аена. 


ЭВ Verifique s apcosimaçiok, = 14 
бик, > 5% de 022 logo, emos de usar uma equação do segundo grau: 
(AIO e 3 x 10 = ee L2 ID mob = 


= (az 73; 
юв ino 
107920050 — (8,8% 07) = ад > 107 

MANDO Ka = 1 0 * 00D — а} PLI = Ык 

107 — OH K pOH = 5,96, pH = 1490 — 196 = 1044, Percentage 
protonada = (L1 10/0012)» 100 = 0929 

10428 (a) CO," ёа base conjagada de HCO, , que é um cido fracos 
portanto, a solução em água é Ыза. b K, (AIG x1 
orant, одо é ida (c) K € um "eition neutro" e NO, Ea base 
conjugada deum ácido fort; portata, а solução em água é neutra. 
1B NH, faq) * HOG «== NH aq! + НО oq 
кымну = 13€ 175 KINH A) = (10 x 10-1 X 10) e x 


10 MR, = 54 1079 ро э) ex s = Tx Is 
pl = hogi, x 107) a S.2 

Hb (aa) + Но 2— НҢ) + OH (uc K HE = 3 € 
105 R7) = 10> 10-6 1075) = 29 X 10 PK, = 29% 


о 240100 — s) = йд; = 756% I0 РОН = A2 pH = 
1400 — S42 = 7 

1LISB. 0012 = л + ОЛО — э}. à бл = 00012 = O: 
da equação do segundo кав, = DOS; (Н.Т = 010 + OPS = 
pte 096 


HAGE p HPO) = 243урК.н Од e T pH = 
720 = 466 
LITE [CI] = 050 oH “NHSCHACOOH ag) + HOD) == 


"NHCHICOO" (a) + HO" ag), = 490107 mas cde 
lonis log, a aproxinagîo оё йй + (4.5 > 10 tima 
axe 

б = (O) = "Nt CH COO" [NH CHICOOH] = (50 — 
O49 mo. 045 mol S " NHCH,COO. (aq) + HOO) 
NHGCHECOO fg) + НЮ faa), К = 17 жю орау 
10045 а.а = 172010 mal = INHCHLOOO J 1< Sh 
deioização, og a aproimação é lida (OR | = HO") = 
рх ун = 22x 10 molt 1 


MAS К. = [HI ИБО? (Оаа эх + [NaOH 


Er пә The оо Me 10 mol pH = 
log (4,1 x 1078) = 7,39 

11198 КАН) = 135 O, рахо het = ox 

1071 + qa x 107 jx 077g — (2.35% 107 y x 07 

Daat E Bx 1O yet за X Uy — (RA K 10789) eue 

333 07 =н,” | pH = logis x 107 t 
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"aS 
кзн) = 9413 

1028 CHICO: ны = OSO х мон! 
бо ml, [CH CO ым = 0100 mol) 00200 moi 
"CH, COH, 10,00) х (шй mot. Y] + DIO mo 
9500 mol [CH ICOOH = (00500 mol 0300 = 0.100 ты. 
үн = 475% lo DBO) = 405 pç = РН = 40 248 = 
Ca fuma diim de 04) 

1238 (CH) NH ICH, porque o p, = 9,8, que prónimo de 10 


ПЕЕВ 


MA pH ук, = 550-9 = 06% CACOS) 
IGHiCOON] = 10744 = 0201 

123В quantidade de H,O" adicionada = 012 L x (0,340 то. = 
01903 mol; quantidade de OH que permanece = 0.00625 — 0400908 mol 
10.00217 mol, [OH | = (0217 то 008701) = 09586 moll "i 
POH = 1232; pH = 1400 -4232 = 1277 

1068 quamidade inicial de NH, = 00251 Х (04020 mol = 50 х 
10“ molielame de HCl adiionado = (50 107 ти} moll. = 
OMIS LEINE) = (50% 10º mol 00385 + орд, = 

був mel. K, = [HIO МНН, = е 1071 — 
LENLE — x) = GVIDOS ЮТ = x = 225% 105%; 

ри =з 

127В volume fal da solução = 2500 + 1800 m. = 4000 mis 
quantidade de HCO, formada = quantidade de OH adicionada 

10,150 mol О (1500 ml) = 225 mmol: quantidade de НСООН. 
que permanece 2.50 225 mmol = ЫЗ nal, [HCOOH] = 

2% 10 тиди L) = 0462 то. 

(225 к 107 mol SIL) = 0056 mob 
log Ossa) = 471 

128B (0) quantidade de HO, = 030 LOMO mL = эд х 
0^4 mol; no primeiro ponto estequiomérico, quantidade inicial de Н DO, 
= quantidade de NaOH adicionada; volume de NaOH = 38 x 10“ mol 
RR oL = OIS Lou 5 mi (b) 2 X15 ml = 30 ml. 

129B — (0020 LJ, mol") 00020 mol HS; 0,0020 mol! 
(0300 mob | = 02967 Lou 67 ml de NaOH no primeiro ponto 
inequionéaico e 23x67 ml. = 13,4 mi. no segundo ponto esteguiomê- 
rico (a Antes do primeiro porto екедыорйт ко; a ора principais 


grando) 
Ае Be | E BA 10 


12128 BO10 ı Соми), [De] = 2% (040 mal1) 


020 mol Sr» [Ag] = Kir | = Су х 10 YON) = 
КИШКЕ 
NS 


DET 

TO mol Qe Ox 10675 0-4 
= 7% 107%; portanto BSF, ndo precipita. 

зима (a) Para que PICI, precipi. CI] = (КЛР 

10 WON = 23:5 1073 nob Para que ARCI precipit CI] = 

Vs [An (€ М” = L6 x 10 mob. É опао, 

М precipita primeiro em [CI | = 1,6% 10” moll "e, endo, РЫС, 

precipita тс py! Quando o ЊО, precipita 

TNT = (CI = (e x ш о 10 = 7 

тр й 

1215E Cust э амн) = CoN P tag) + SE 

(13 3 010-6) x (L2 10) = тахт R 

[eM 

жїз = 40 10 Ve = = SA oH 
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ав redação: GH + MnO + Se — Mi + 4 HO) хз 
ovid: (H1O + HISO; HISO, 27 + 3H") X Sireação 
tonal Нац) + 2 MnO, (ag) + 5 Оу аа) —2 Mr (aq) + 
SHsO (ag) + 3 HON) 

IMS citações T aly 
16€ 43107 >h" + WOH- reação toal 
1O, laq) + 81 ра) — 3 laq) + 6 OH (aq 
1538 


ТТЕ 
њор + 


As meias reações da bateria de para na Tabela 13:2 mostram 
EN 


= тнэ 5€ 10 Comal LV) e X 
=. 

ТОЯ 

13.58 (a) esquerda: 2 Ha) + 2 HCl — НС 

2e кОм) — 2 Hg) + 2 NO, Gs 


(S e dies 
КЕ 


e Hs + 2 HN 
LES 


qe — Mi Ey = ELEC + e 
LI Матео roa Ма!” + Fe” —> Modo, E", 


lm ms (Um V) О moli(- L8 VI] mol = 
E 
USE Orr IHO ede элон P = HOAD V Ch ede —> 


CIE = +136 Sim, Cl (f) pode oxidar H:O а Og) em solução 
básica porque a mea-eação de redução de Cl, em um potencial padro 
mals positivo do que a mea гездә de redução de O,- 
1398 mé eeação de oxidação: Cu?” + 2e — Cu, E = +034 Vi 
méisseagiode redução: Ag + e” э Ag, E? = +00 Niteação mea: 
Cuts + 2А fg — Cu?" (aq) + 2 AIS), E" = * 0,46 V Portanto, 
Ag’ é o agente oxidante mais forte. Cute] Cu!" (oA 
[S 
ptal: GLO) —> CE (aq + 
к, (0:1 Vit ases V 


IMIIB reação da célula: Ag? (aq. 0010 mo) —> Ag (зд, 
бю moll E = A у, = Ет 00V — (0,025693 V) x 

Im ooo; = +005 v 

ТЫВ арн = 125,p0H = 15 [OH] = 1071 = 

бз төм. ^i [Ae*] (ЛОНГ) (15% 10740032) ах 

107 moll, Е = 2360 VI) n Ж 10:719) = 037 V 
13188. Acmeiasteações de redução são: Bri + 2e” — 2r (aq), 
E = + 109 VEOH) + 4H (aq) + 46 — 280 (I, E = +082Vem 
p= SH lag) $ de — Муш, F = 00 V Produto no estodor 
Ha produto no anodo: O, е Bry.(Podemos predizer que HO vase oxidar 
see eat co o ерек da prio de oiii é 


Dow 


Г 


é poder se formar) 
Té mole PST mol Co mole") = El Ce 


1620 C^s INGO х 3600 «h^ 


B me 
1molCr „ S00gCr _ 
mole ^ Tmol Cr 
mae dipogCex 


BEC 
13278 (0) Also. Ele £o único metal com um potencial padrão. 


КЕТЕН 


(766 V) inferior ао do ferro [+044 V) Jogo, £o nico que se oxida 
mais facilmente do que o ferro: 
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лав velocidade média de desaparecimento de Hb = 
= x 107) = 12 X 10 mol HP 


[rS 
AX V mmol tat 
MO (a) KISA к 107 (mmol HIL aC] = dix 


107 immot 1 be? velocidade média inc 
Му = HA = 2,5% 107 mH i 

MB (a) primeira ordem em C,H Br ordem rero em OH"; (B) primei- 
Ta andem toraks (ehs 

OR" а = * [COI ictu" 

Meo MEMINI 


velosidade(2} — 0.241 [c 
[m 
[3 


Poa, velocidade = k JCOTICUI Do experimento 1, 
at mor e" 
— mal 


Respostas 863 


ne |с 
40300 molt je = 088º mol. 
468 Um prico dela (CH CH) coa tempo é mouran: 


do que a reação deve ser de primeira ordem; = 346) 10" 1 
1478 — A icação é de primeira ordem com k = 6,7 x 10 “s ет 


at 
GELS 


m 
лав. (a) Para que a concentração caia а om dezes- 
seis avos do valor inicial são necessárias quatro meia vidas: 


(2) = їл.) A reação é de primeira ordem com = 5,5 x 1 
em PE. tyra = бй = (n jS К 

d = 1,3% 0%» = 21 min. = Mr X 21 min = SA min 
14.108. (а) bimolecular (dois reagents (b) unimolecular (um reagente) 


pocos 

МЫНА АНА VT T velocidade taa. cu 

ный = AVIA IBH] = EHA | 

COLD MA | = HAT Im 

Sisto por HA dada 

маа авн + д8] A "m * 
[B] ж, IB endo velocidad totalen us = 

E с +28» 20H +A 


х[т-тї“@ы)- 


knot! 


E, = 23x WO Jmol! 
ча) 


за an 
EAE жаы ما‎ 
ыс ерле 
Qu sr 
E 
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188 — Oxigénio, Бай acima do pilo e do celóio na Tabela Periódica e 
à direita do gilio. 

15.28 O alumínio forma um до anfotérico no qual ele tem estado 
de oxidação +3; portanto, o elemento £o aluminio, 

1838 O hidrogênio é um não meral e é um pis diatmmico em tempe- 
Fatura normal. Ele tem eletronegarividade intermediária ( = 2,2 logo, 
formna ligações covalentes em combinação com não metais e forma anions 
em combinação com meti, Em contraste, os elementos do Grupo 1 io 
etis sólidos com vietronegatividades baixas que formam cátions em 
combinação com nio ameta. 

Тан Rr O => Коды) 

А massa molar do potássio é menor do que a do cáo. Assit a 
mesma quantidade de O, pode ser obtida com uma massa menor de КО, 
do que com a massa malor de СЮ. 
[Wer 
1578 — Reação ácido-base de Lewisi СаО é a base e SO. o ácido. 
1988 — O ácido bórico age como um ácido de Lewis. O átomo de boro 
em MOH), tem um осо incompleto e forma uma ligação ao aceitar um. 
par isolado de clêrons de uma molécula de água, que ape como hate de 
Lewis O complexo que se forma € um ácido de Bronsted fraco, em que a 
hidrogênio edo é perdido pela molécula de água Чо complexo. 


(a) +3, porque o número de oxidação de Н пене hidrero é 
considerado -15 (b) +3 

15.108. Reação icido-base de Lewis СО ёо ácido de Lewise OH ёз 
base de Leis. 

15118 Sb é um cido de Levis que pode reagir com a base de Lewis 
ОН . CH não é um ácido de Lewis porque o átomo de C é muito menor 
do que o dtomo de Se ndo tem orbitais d acesstveis para acomodar or 
pares de leo adicionados. 


ы 
(0) Outras estrstras оша a erga do octeto, logo mostrada em (a) é a 
que contribui mais paca а ressonância. (c) O fon azida é linear e não polar. 
2538 Suponha 1 L de solução 1 L soln X (10 mL/ L) X (1; g sol 

1 ml. sol) x (85 g HPO J100 g sol) X (1 mol H;PO/97,99 g HPO.) 


15MH PO (ag) 
p 
о + 21g — Oo AH fa) + 
= апай) 
(96455 Ства = - 63k] 
УИ 


15468 Ov pomos de foco eio dos halogtnios aumentam de 
та para buxo no grupo porque as atrações temores sumen- 
tam; as oras de London бома mais fors quando o número de cons 
1547. Na redação de HCIO; um cido é um regen portanto o 

aumento do рН red a capacidade de oxidação do HCIO 

15188.“ радае quadrada 


Capítulo 16 


в dee dt dae, 
Кекен жашка re 
ктк ыш отин А 
саш тору 
шш 
VE at e oitenta, 
ac op 
Aen Os addo зс são 
E riens 
Кыл T 
E 
APT REN a ba 
EN, 
1678 dg = BEA = (6,002 x 108 mol (64626 x 107 рус!) 
(2998 x 0? mes 1/0305 X 10" m) x (1 КЮ! J) = 392 kJmol ! 
m peine pa ms 
т Decem Epit teet 
“ee À A contano tn e existem ré elétrons desempa- 


E gas — 

fraco. Entctano,como Ni tem oito elétrons d, ele é um comple 

xo d'e não existe orbital e, vazio. Aim Nf) e [NIHON têm 
1,6, e são paramagnéricos 


portanto, o mero 


Capítulo 17 

Vab ETÀ SE + far R Ra produsida: Ы) Зва 
JE + Ses Acé produzido, 

YO (E Fe + Lem ELT Mn é produzido, 16) } C—> 


фк + e Bi produrdo 


нтр 


ї73В fe) Се 48 ё rico em nêutrons (na faixa azul) e, portanto, deve 
produzir emissões B que conveterão um néssron em um próton pata 
adquirir estabilidade: 

TAB (a) mómero de massa 250 + A = 257 + 40), A =I: número 
anbenieo: 98 + 7 = 103 + 410), 2 = So nuclideo que fakta é. (b) 
misero de masa: A + 12 = 244 + AA 


Cu) ra)" 


ERO dec 280192.) — LC = 143(1006 
(бы x 10-7 ka = -3,1845 10° кє Erg = [S.1845 10. go 
өх ae ж (VY (Leti 10-0) = іле 
ав м лт, + Sn, + TROS Tm — Qi in, + 
кта 10-7 = -2 X 10 2^ por becos AE = 
(10 310-3 g/ 350 16605 10 bg) x (72406 жю "рх 
д х Ити! cA I0 J 


ra 


Capítulo 18 


asi s 


À 
(b CH), CHICH) CHICH CH CH, 


1828 ol destmeithetanos 
ы 
1838 (бейне 
ы 
ы нн 
A 
н н 
зван CH(CH),CH Bn CH CH CHISCH ; (CH) CHCH An 
(CHCA 


1858 274e 27b sao trans 


1668 (¢ quiral porque o segundo tomo de C lipase quao ru 


рок diferentes. 
18.78 la) em o ponto de ebiliio mais alto porque tem cadeia mals 
longa do que (b) e, portanto, forças de London mais fortes. 

184B Сн CHCCHCH, 

189B — Led S dimedl2 propi benieno 
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Capítulo 19 


1948 (a) HCOOCH.CH; (b) CHOH e CH /CH.).COOH. 
1928 C hibridacio sp; Nehibridaçãop' 

1938 (a) Xpencanol;(b) 3 pentanons, (c) etil-menilamina 

1948 (a) CH,» C/CH/COOCH,. 

бы -NHCHICH JCO— NHCH(CH )CO— 

1958 Os monômero A e B se alternam; portanto, o copolimero 
ABABAB- é um polimero ahernado. 


866 Respostas 


Exercícios de número ímpar 


Fundamentos 


АЛ (al químico; (b) fisicos c) fisico 
A3 Aterperanca do campista ferido, a evaporação e а condensação 
da ua são propriedades ics А алдо do propano uma maça 
"atiis 

AS (a) fisicos (b) quínico c químico 

А. alieno; [B intensivo; (c) extensivo; d) extensivo 

AS, (Tigas 11 сабатат (e) верты 


ABO get 
она ст! 
po 
dion 

Ano 1099) 


ARS Qa A2 10 ps (6) LS mms [ROC I ug 
(dy 26% M em s (МУМ mem 1 

(a) 173 prem” mai pechos, (9 17 een 
a) fórmulas X = 30 + 2C, (ы) 


A» ox) 
AMO apx kei, 
AM é0) 

AMO ComoR = Rj +, 


mit = Ga) 


к, 


) € 


VER (1.89) t- me 


Lm SU fe 51) e 
E 
«дого, "CI, 17, 19,17, 36; zinco, “Zn, 30, 35, 30, 65; cálcio, “Ca, 
ab Asin La P ET 
PAM dm Eat s if 
cede pi осте 
КИ ЧЫЛЫ АЛУ nasc q ssa 
(add um meal do Grupa (Estao Cum medo 
Ga реш ad бро DO) Сиш 
Se бло Т 
(iac Xe, мө el s нешше 

Боек = инд» CL =й ан mi Bee, 
esit = lo 


BAS (a loco ds (b) bloco ps (c) bloco di (d) bloco s e) loco pi (9) 
blocad 
B21 O elemento é Hb. Ele está localizado no Grupo ТАЛУ e no Pe- 


riodo &: Ele € um metal. 
Cl da) mistura, um composto е umt elemento; (b) elemento simples 
сз осыны 

CS GOMA N CAEN 


C7 (a) авон, Cs"; (b) drin, (c 
795 pipere ву Weite л 
АИ 


Си (a) FIM gs (о таа) Rb 
Саз Ta) Alege Mp (e) Nas RE 
CIS (a) Grupo ЗЛІ, (bj aluminio, A 


CAT оданы DA (e) 249 € 10 Hl 
C9 (a) нро, (Ы (NHUICO le) +2 (d) +2 

C21 (a) composto molecular (b) elemento; (c) composto байо; (d) 
део, fe) composto molecular; (f) composto iônico. 

Di a MnCl (P) СЗО (e) ALSO) Mai; 

D3 (2) fosfato de calcio; (b) sulco de etanbo(V], neto estánico 
fe) éxido de vanádio(V); (4) óxido de сое), óxido cuproso. 

Ds fa) POs (P УСШ (e Сэ Sx e) LS (Û) Sb 
iNOS IF 

D7 ta) hexafioreto de enxofre; (b) pentóxido де diirogênide 
todeto de nitrogênio (d tetrafluoreto de enini, (e) ebeometo de 
asinis 0 dióxido de cloro 

D9 (a) ácido cloridrico; (b) ácido sírio, c) ácido nico, d) 
ácido actio, (e) ácido sulfuroso; (f) dido fosírico 

Dat (а) Zn (6) BANO: (Ael d) LN: e) Cro 

DAS (a) вас Ы iônico 

DAS (a) sulfito de sódio; (b) óxido de ferto) ou óxido férrico; (e) 
xido de ferro] ou óxido ferrosos (d) hidróxido de magnésio (e) sulfato 
de níquel) Беха hidratado; 0 pentacloreto de fósforo ou cloreto de 
Тоотору, e) di hidrogenofosfato de crio) (h) tido de а 
io i) бопе de rrêio() 

DAT. (a) CUCO carbonato de сое КО, іва de potássio; 
(e) Cl cloreto de tio 

D.19 (a) eprano; (b) propano (e) pentano: (d) butano. 

021 (o) óxido de cobalo() mono-idrarado; Co,0 H0; (b) hidró- 
эд de cobalto(lTl; СОН) 

023 E = Si SiH, tetra Мене de cio; NS silicet de sódio 
025 (а hidreto de alumínio e io, nico (com um inn molecular). 
(0) dero de si, inico 

D27 (a) cido selênicos b) asenato de sódio (c) telurito de cálcio d) 
asenato de bários e ácido antimbaico (б selenato denique) 

D29 (a) álcool; (6l ácido carborlio; c] halogeno-alcano. 

EA 56710 km 

ЕЗ 18 átomos deCa 

ES (a) 10X 1" mili b) 2X IU anor 

E7 (a) 1,38 x 10” átomos de O; (b) 1,26 X 10 fórmulas unitárias; 
ic] 0,146 mols de HO 

ED кт b) 66 emo! 

En Sb e FARE O e Q6: 
E13 (175 de indios (b) 1506 de P. (e) Nenhum, ambos têm o 

memo número de mols 

EIS (a) 20.027 gemol E) 111 gem" fe) volume do tanque esfè- 

о, 905 m's volame calculado dos dados de densidade, 901 v (d) não. 
fe) А suposição da parte (b) € razoável porque os nócleos sã tão pequenos 

que a diferença de volume entre шта molécula de D,O e de HO pode ser 


ignorada. 
ЕЛ7 aj 0.0981 mels; 591 x 10^ moléculas (b) 130 X 10° mols 

7:83 X 10º moléculas (4,36 3 10° mols, 273 x 10" moléculas (d) 

634 mols, 4,18 X 10" тооз» (e 0,312 mols de átomos de N, 1,88 X 
109 átomos de Ni 4939 x 107 moléculas de М, 
E39 — (a) 0,0134 mols 0) $4 x 10 mol c) 430 mols (d) 0,3699 mel 
E21 81452 x 107 fórmulas unitárias (b) 124 mg (c) 3,036 x 10 
бупш unitárias. 


E2 (a) 2982 x 10º gpmolécala. Ы) 34 X 10” тесш 
E2S (20/0417 mois (b) 0834 mol (c) 1,00 3 1023 moléculas (d) 
030» 

E37 — (510928 por LdeH2O; (b) S7020 

E29 (2,013 вто: (b) 197,18 pol 

ЕЗІ Simo 

[c 


АТИЯ 
ОО 
ES (1634 атой (Ы) óxido de cobreil) 

E CRE Kos e ta NO 
ЖАКЕН godes dod 
EE pr de н 

Es бшмш: 


к? Сынай 
EIS ceno (85,63%) > heptano (83,91%) > propanol (59,96%) 
Eaa (a) formula empirica: CC emula molecular CA Ch b] 


баши sepen C made 
HUE 
pa poda grs st ie O) 
See io e Dato em 
de qe e 
Lac og — 
Eça: Roc ção 
Es eram em 
día roe depa ARNO emo a di 
Lm 
ЕСЕТ 
Си Шш fé DIO ral poa тш do, = 15034 
Е eterna 
Bo ne dana or би шана paes 
Po fe ы a ep pa eid 
оша GR pe RO. cac quo iam 
fr in dl ceto 
Eois ае 
open e no = e tdo Em 
porre Trem aa 
STA dc fo Gg nado 
саш. eo 
ED T A mE idos 18 лє шз 120 nl da нд 
ieu TENOR, 

OLOR 


GE. GARE Ir pae (9 MPoct mar 
КАШТЕК 
Gn озм 
6.23, Menos de 1 molécula permanecerá após 69 eplicagbs, Não há 
benefício para a saúde. 

ix cua 
G27 O niv de detecção do instrumento: 2,07 ppb < 10 ppb. O 


ipeo pode detara lvl inferiores à 10 ppb. Ê иша, 
M3 Not ndo pode ole а component 
equação quimica que não esteja envolvido (o aa prio) а reação 
quimica, Мене cuo, átomo de O йо foi produzido pela cação df 
ico soco +s 
Ha PM THO e SO, + NI 
HS ш канны + ZHON 9 NAO ag) + 4 Hi) 
бы MN) 2 НО) —9 Миндә) + 2 Ha 
(c) 3 Nils) + SO + HON) — алоца + НОА) 
Ша куйы) + 18549) —> PS + 8 Fei) 
нл Cal зной > Hg) + СОНА) 
(5) 51,08) + MOI МОН) 
(O 3 Mp + Хуш — Малым, 
4) 4 NH + 7 Og —6 H:O + SNO 
(D rei) + СОш 926044 + CO: 
| Ee us + 4 СОш—э3 Fel + 4 CO 
Ma! мдш + Odg — 2 мош 
2 хо) + O) — 2 хода 


нз АН) + SOU) — Stada) + 2 НО) 
HIS CH +11 Одё—>7 COs + $ HOU 
нат Cus NOU * 16 O, > 
MW сода + э ной + Nila) 

наз эсни + O, 

ПОЕТИТЕ] 
HA DHS + NAOH) — Хао) + 29000 
шз His) + аба — NaS ake) + ани 


Маки + 9 Osta) + 10H00 >. 
эхо, м;р) + 65067 

наз (a) OS IO (Ы РО (охо de У 

ФО, Cido de ноў (9 Po) + 3 Од) —> Iu 

PIS + SO) — PAO 
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LA A figura mostraria um precipitado; CASO (s, no fundo do balão 
composto de particulas vermelhas е cor-de-rosa na razão 11. Os fons 
sódio (preto) е cloreto (az), NaCllaql, ficariam em solução. 
LS ашон АО РЬ (ag + SO, Ga] —> PSO 
(b) solução de H,S Mi? laq) + 5? (aq) — Masis) 
1$. (a) não é eletrólitos (b) cletrélko fore (o) elesrólito forte 
17 зое, (b) ligeiramente solivl (c) insolûvel (d) insolúvel 
I9 Ja) Na aget (ag: (b) Ag aqle CO, 
yeli (e NH, (ag) e PO, fag) (d) Fe" (ac) SO, (ag) 

(a) FeOH), precipitado. (bl Ag:CO,, forma precipitado, (c Não 
Pi formação de precipitado. 

ag) + S fag) —> Fes Na 

(b) eqiacko дака implicada: Pb" (aq) + 2 1 aq) —> РЫШЫ; 
ions espectadores: NO, 
fe equação дака implicado: Са 
fons espectadores: NO 
(d) equação дака simplificadas Po laq) + СО (aq —> PbCrO 
ions espectadores Na”, NO, 


^ (a) — Casos 


ta — небо: 


LIS equação tonal: (NHsCHO + Bah —> 


стон) + 2 NH OQ] 


Gg + C ta) چ‎ 
Varal) +2 NH, (ag) + 2CI G9) 
equação iônica simplificada: o(a) + CrO? Tag) —> СОА) 

fons espectadores NH” CE 
[oo 

equação iônica complra 

oa) + SOS (ag) + 2 


tag) + og 
Custa + 2Ka laq) + SOR 
tag) + SÉ Tag) — Cus) 


tag) 
equação nica simplificada: 


p 
ЕТЫ 
equação iônica completa: 


YR aq) * &CI la) + 6 NH, ag) 200 lg] —> 

Be PO io) + 6 NH. on) CI laa) 
айо ба implicada: 3 Fe“ laq) + 2 PO, lu) —э РО 
fons espetadores: C) NH 
МСА)" CafNO aq) —> CaCO, + 2 ENO) ag) 
equação iônica completa: 
2K faq) + OV (aq) + Сац) 280; (aq) —> 

CaCO + 2К° ag) + ENO ag) 


(el NSO ag) * BN, 
equação ба completa: 
NE ag) + SO, laq) + fi 


jilag) — NINO (aq) + 504) 


aa) + L NOS aqle 
Nag] + 2 NO laa) 4 валода 
"iu + SOL (ag) — Bass) 


Ta) BEHELD + сода) > 
po 

ag) + 214º og e СОЎ 
aco + 2 


Balag) + 2H CO: ج‎ 


Lila) + 2 CH. COL lag) 


completa: is^ 
LC) Y НЕКО lag) —> 2 NHLNO tag) + Hg 
2 NH ql + 2 CI aql + НЫ (ag) + 2 NO ay — 
ниб) + 2 NH lag) + 2 NO (ag) 
ação ia smplcada He? a) + 2 CI 
P? Ba OH! fag) > сы 
Di laq) + Be oa) + 2 ОН oq) > 
COM) + Ba?” (ag) + 2 NO (ag) 
додо única completas Cu“ (aq) + 2 OH (aq) — СОН) 


à 
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LI (a) ARNO, e Na;CrO (b) CaCl; e Na CO. (e) СОЈ, 
(NHS 
Va ta) 2 AF boq + SOP lag) — ASOY 


laq) — нб) 
ag) + 2 PO: (ag) — СВО) 
(0) ARNO, e Na SO Na’, NO, , He(CH CO). 
саа:ектоз K., CI 
123 °° precipitado branco = АСЫ, Ag уай precipita com SO, 
penhum Ca"; precipitado preto = ZnS, Zn” 
VIS (3 EROR] * CuNO JN) —> 
pe 


Lis" CHICO, 


iN (ag) 
spado 
EN ta) * 20H ы) + Сач) +2 NO ай —> 
моны + 2 Маң) + 2 NOF lag 
equação iðrica simplificada: Са? ы) + 20H (aq) —> Colo) 
BRN 
ыл a) OLIS м (6) O а MEO, 
F1 (a) bases b) dido (c) bases (d) Sûd, (¢) base 
J3 — едда нар HEM) NaOH > 
СОКЕ 
equação nia complea: Hg) + Naa + OH (a) > 
CEPI 
сөй inica implicada: HE) + OH laq) => E бы) + HOD 
equação oa I.) Na + UNO ag) => (CH) ИМО ац 


б NO tag» 
КНАН Gap + NO, la) HOM) 
equação iônica implicada (CH, Nag) + MO aq) a 
ICH)NH Ga) + HOM 
(е equácio toa OH (ug) Hla) — Шыу + НОП, 
uso imc comple Li aq) + OH. pu) + MO ag) + Iraq 
пә) rt + 2 ЊО 
equação iônica implicada: OH" |) + НО а} — 2 HO 
38 Head) * KOHíag) — Kris) + ОФ 
(B мона) + 2 HNO aq) —» Zo(NO ag) + 2 НО 
1 Ca(OHtag) + 2 НСМ) —> Сис) + 2 Ho) 
id) 3 Конай + PO tag) — Ко) + 3 HO 
J7 (o) cido: H,O” (ag) base: CH NH faq. (b) ácido: НСДад}; 


27] 
erm 
Jai a) CUM lg + ной — CON) + ОНГО) 


H (ag) + НО Са) + HO" (a) 
a NHU” faq) + HOT — NH ao) * МО Gg) 

JAY MOS (oq) + HOT) HAO (aq) + OF 
Haso faq) ЊО — HAO (ag) + OH Tag) 
HAsO, {aql + HON) — ANO) + OH tq 
Nasequações, Н.О € dedo. (bY 0,503 mol 

JAS J COS) + HO НС tag) eid carbônico) 
(b SO, + HOU) — HO ag) ácido sulfórico) 

KA 2 Моди + Ol МОЕ + Оду 

So + 16 Naish —— 8 Мады, 

12 CÓ" laa) + Sif") — 2 CP (ag) + Sa taa) 

(d) 2 Ao + 3 Chio — 2 ACH 
RS ol MS + Cu" ix) — Me" lag) + Cui 
(b) Felag) + Cet lag] — Fe? (aa) + Ce" (aql 

fe) Hg) Сый — 2 HCI 

фа Fe) + 3 Oy — 2 0 


ө) 


Sl +410 Bud) +e +h O 
KJ MIROIR FEL a 
K9 (a) oxidado: CH OH (aq reduzido: Os) М oxidado: parte do 


enxofre, reduzido: Мо. (c TI ак e se reduz. 
RE (a) Cs eds mais facilmente e, portanto um agente oxidan- 
te mais бопе do que CI. (b) N:O, ser um agente oxidante mai forte, 
porque será reduzido mais facilmente. N" aceitar е mais facilmente do 
queN'o faria, 

KIS (a) ageme oxidantes Н. em Ha); agente redutor: Zala). 

(8) agente oxidance: SO y agente redutor: H Sg) c) agente oxidante: 
ВО; арене redutor: МАВ. 

KS aj agente reduton CI val de +7 para +4; (b) gente donor S vai 
de v6 para +, 

KIT CO, + 4 Hate) СНА + 21,09) reação de oxidagio- 


K-19 (a) agente oxidante: WO o) agente redutor: Hg) (b) agente 
oxidante НС agente redutor: М) (c agente oxidante: 500457: agente 
тедиюп Cls). (d) agente oxidante: N;0 (8); ageme reduton N.H) 
каз GI NHUT 4 NH Ng ТЫ) -2ет NiHa Sem 
NH, O em No e] N:H, € agente oxidante e reduton (4) 2,5 X 107 L 
каў CF +С —>2 69" + Culik (D) 2e transferidos 
(227 м NO, SO NSO 
кз pal SCUM + 2Ha 
siias” 
Sa + Cho) — Snil) CO s nido de скала) c^ 
€ VSO) + S Сай 2 Vig + $ CaO) Anido de казйр V" 
10 + 3 Mais] — 2 Bis) + 3 MgO óxido de hor; 
ld HO) —> НОЮ f УНС! 
agente oxidante: gs agente redutor: СЫ) 
AE NSCIO tag) + SON + HSO ag dido) —» 
2 NSHSO ag) + LCN 
CIO a): agente redutrs SO, 
à адепт oxidante: Cla) agente redu- 


эзи! + 4 HC a tetracloreto de 


agent oxidante: 
2 Colt) — 2 Gu) КЫ 
toe Сыа) 

(a) RÁ X 10- mol Hi из кш 
та 871 e Al (9 6:613 х UU AGO, 
(a) S0 e (B) 1,33 10 

E 

EE 

(3) 0271 mol! оез 

al 0209 mott dy 0329 

Sh mol" 

«зом ANO) 

(9 Na CO ag) + 2 Hells) — 2 № 
mot 

Morse Sat 
зо e omdado e redusides tb) илк 


Jag) + Сома. 


-— 
kare 
(а) Pipete com 31 mL de uma solução 16 M de HNO, para um 
"ilio volumétrico de 1,001. que contém cerca de 800 ml de HO. Dia 
até a marea com H,O. Agite o halo para misturar a solução complea 


TS ay SOs: ib óxido de estanho) 

E35 (a) sem ecos (b) mio altos (€) muito altos (d) muito ato 

Nac sux 

М5 (a) BON 3 Mg 3 MORK 29: (B 371 D 
6 tomos de CI 

DILE 


Cl acto + By 


(3 Cu! (aq) + 2 OH laq) — СОНЫ} (b) 354 ¢ 
E GHN O) +19 Oui) > 

16 сола 10 HOD + 4 NA. 
Caso 


(9 CPO js) ок 


мл? эм% 
MAS (Синьо: b) Сыный, 

NIA fórmulas empirica e molecular slo CHOCI 
[i 

MS аја + зы 92 ACH (b) 671: p le) M 


Capítulo 1 
зл HATH pode pps Kb dados 
adios cal v oma mers cd à edd 
de o oa panana e Se pra Ea aço 
ag pd nd) e es med 
polar odio cima ao tm mus em ca 

ОИС as crai «religio dienen erae 


ist 
LS клх QU Ho, 340 nmn, S3 107! pratos solars 

50) 10 600 m, 33 Ж 107" letras 300 МНЕ 1, 2% 1072 J, 
pipocas de microondas ХӨ? He, 2mm 7.9 10:1 J. radiografia 
ental de rios X 

17 (A) A86 nns (6) série de Bale (c) va, azal 

19. Pana série de Lyman, o nivel mais bixo = 1, para a série de 
Bale n = 2s para a site dec = pas ae de, = 


no xam 
EER (a) falso fb) verdadeiros (fo 


17 SS pm 

(9337 X WC" рна Ke 209] 

14 > 107 fion 

23 (4) 20> 10 me (B) 166% 107" Jr mt 

lá lo ,, 

ТК 

Sx mre 

131 Sim. Os primeiros trs casos de níveis degenerados são: 
ln, = 2 degenerado comm = 2,1, = li 

ж, = т, = 3 degenerado com m, = Зул, =; 

m, = n = 3 degenerado com m = M = 2. 

138 Талабот m (b) 6,18 x 10 m 

135 d 

Я 


0,00 


ЕА 


E 

 ] 0,333 0,500 0,667 
хт) 

(b) um nodo em x = 0,500 m. (c) dois nodos em x = 0,333 0667 т. (d) 

O número de nodos ê igual an — 1- le) ¥ = 025 ex = 075 (D) = 017, 


100 


050c083m. 
137 (não 
1» 033 


1З1 Com um cron em cada orbital p,a distribuição de elétrons nào 
Fama função de ов 6 é, portanto, esfericamente simétrica. 
PETER 


їз Шш , 
2p 3d 
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(b) Um nodo £ uma região do espaço em que а função de onda ¢ passa por 
0, с) О orbital s mai simples tem O nodos, o orba р mais simples tem 1 
plano nodal eo orbital d mals simples tem 2 planos nodais. (d) Tis planos 


147 Ооба p, tem dois lobos orientados segundo o eixo x, o 
orbital p, tem os lobos orientados segundo o cixo у с о orbital p, segundo 


sexos 
[nu 
151 отыз а 
iS nbe (bjn = dle Rn l=: 


тау (зк (bh Is (e вел (dh 2 
Dac 
fa] nào pode exisir; (b) existes (c nio pode exis 


м = (aei ata) 


(b) O primeiro termo representa as atrações de Coulomb entre o núcleo e 

ов elétrons, e o segundo termo representa a repulão de Coulomb entre os 

pares de lions. 

167 ta) Falso. Z, ê muito afetado pelo número otal de elétrons do 

Жол porque os тола dos orbitais de energia mals baixa “Blindam” do 

“nele ок elétrons dos orbitais de energia mais alta. O efeito ocorre porque 

as repulsdes exe tendem a reduzir a atração dos боті pelo múico (b) 

Ferdadeiro. e) falso, Os elétrons são cada vez menos capares de penetrar 

no núcleo quando I aumenta. (d) verdadeiro. 

169 (a estado excitado; (b} estado excitados (c) estado excitados 

(d) estado fundamental 

I717 (a) permitidos (bj proibidos (e) proibido. 

173 (a) [Krid Se; t) [Hel fe) [KASS 

b [Ar] ea fe) [Xe SS) [Krad esp 

13$ (андо, (b) vankdio; (e) carbonos (d) tório 
7 Glas Бан 

179 so 

Г 

n лу, 1; Ge [Ar Maggi 2: 


Mj (n — 1d m! 


) Cas (b) Na: e Na 
(а) Oxigênio > selênio > ишо; а energia de ionização geral- 


m 
mente diminui de cima para baixo em um grupo. (b) Ouro > ито > tin 
talo a energia de ionização geralmente diminui da direita para a esquerda 
з Tabela Periódica. (с) Chumbo > bário > сб а energia deionzagio 
diminui da direta para a esquerda na Tabela Periódica. 


1.95 (a) fics (b) carbono c) cloro; dio 
197 (a) Efeito do par inerte € o termo usado para descrever o fato de 
que os elementos pesados do bloco p (Período $ e maiores} têm tendència 
S formar fons que tm carga duas unidades a menos do que é esperado 
пә base do número do grupo: (b) Espera-se o efeito do par inerte apenas 
para os elementos pesados devido à baixa capacidade de Blindagem dos 
тота d desses elementos aumentando a capacidade dos elérons s de se 
aproximarem do adco e carem mais ligados do que o esperado. 

199 fa) Uma relação diagonal é uma semelhança de propriedades 
айтса entre um element da Tabela Periódica e o elemento que fica 
um periodo abaixo е um gropo à direka, (b) Ela é decorrente do tamanho- 
semelhante dos ions resultantes. О elemento do par mais bixo à direita 
seris geralmente maior porque eå em um período mais айо, mas estará 
ап um estado де oxidação mais alo que fará com que ele diminua: (e) Poe. 
exemplo, AI” e Ge” têm uma relação diagonal, bem como Li e Mg °. 
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1300 (oie Mg 
1203 Os metais do bloco s têm energias de ionização consideravlmen- 
e bainas o que torna mais fcil perder elétrons em reações químicas. 


das Taimel bi nde mea ma) mes) теше 
[ 
1407. (a) Os valores observados (7,30 Муна! e 0,52 Мше 1) cor. 


responden, respectivamente, å segunda (7300 kJ mol ) eà primeira (S19 
Кто! |) energias de tonização do Li (12). (b) Os valores de PES obser- 
vados (1,6 Мутшо! e 0,90 Mj-mol ) correspondem, respectivamente, à 
Segunda (1760 mol) e à primeira (300 gno. enema de ionização 
do Be (15°28). 

1109 алта x 10s 
тл 

tons nos orbitais p. яа configuração significa que, avançando na Tabela 
Periódica pelo Period 2, o oxigênio £o primeiro elemento encontrado, 
ча que os elétrons p tim de ser eparclhados Быз energia de repulsão 
lon cron reduz а energia de ionização. 

pen 


5 ооз з 
Número atômico 


“Grosso modo, a volume molar muda em paralelo com o número atômico, 
que diminui quando a camada s começa a encher e, subsequentemente au- 
menta quando a subeamada p começa a encher (vja no texto a discussão 
da variação periódica dos alo atômicos. No gráfico acima, este efeito 
fica mais claro quando se vai do Ne(10] ao Na11) e depois, do A13) a0 
(14) Ke tem uma subcamada 2p completa а subcamada 3 fica comple 
та com Na e М; са subeamada Эр começa à encher no AL. 

L115 Em geral, quando o número quântico principal aumenta, o 
espaçamento de energia entre os orbitais se reduz, so indica que não é 
Preciso mudar muito a ecutura eletrônica para que a distribuição normal 
de energia dos оа s earrnje. 


xe) 


ТЫ Abaixo es um gráfico das duas primeiras funções de onda que des- 
reve uma partícula em uma caixa unidimensional о produto das duas 
funções de onda. Note que a área acima de zero cancela a área abaixo de 
zerd, armando mula а integral do produto. so acontece semp que uma 
função de onda que йо se aera por uma reflexão pelo centro da caixa 
(funções de onda com n impar) é multiplicada por uma função que muda 
“e sinal quando тебек а pelo emo da caixa [funções de onda com s 
pos 


[CE 
9 1 

1419. (a) não): (b) aumenta 

1121 (a) 9,35 10 "J. (b) raio X: (c) 9,38 x 107 J. (d) Os niveis de 


слепа individuais se aproximam quando as cadeias aumentam. 


1423 (a) No cobre, é energeticamente favorável que um бато seja 
promovido do orbital 44 para um orbital 34 para dar uma subeamada 

Sd completa, No Cs, € energeticamente favorável) que um elérron seja 
promovido do orbital ora um orbital 3d para completar exatamente 4 
da subeamada 3d. (b) Do Apéndice 2C, он outros elementos para os quis 
sistem configurações anômala são Nb, Mo, Ro, Rh, P, A, Pre Au (c 
Como os orbitais wp são muito тай baixos em energia do que os orbitais 
r + 1s ndo são conhecidos elementos em que os orbitais (я + 1s sejam 
preenchidos, de preferência aos огынан np. 

112$ O elemento deve ser estanho ou háfio. 

TAE (a) 285 pone (B) 194 pone e 356 Km! 

1129 A = Na: = СЫС = Na*i = CI As ambições podem 
st feitas olhando se os tomos neutros e os raios басо (Figuras 146 e 
тав. 

LAN (a) [Nel ap^ (Ме 3s argônios (h) [Neem al 

(e) SEO om: д) 2:30 x 10" Jem! ou23 eV e) 1573 emo 
ШИ: +]. hipoclorito de sódio: 
КОО, +5, orato de potássio, АСЛО, +7, perderte de sódio 
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Maren 

23 QUA b DD о Hep УО 

EO TRA) Dea I асо S 

4d) [Xef "is^ 
Pa 
Sum. nd 


297 (a) Colts) Fe) MP" d) МЫ” 
(3 Co (b) Fel": (e) Ru; ld) МӨ" 
ads) Sp e] pi ds 
al -2 8 72r Hl M le 2 
РСА 


(a) Hd з nenhum elétron desemparethados (b КАНН, 
nentu eon desemparelhado {c} СХЕМЕ 5d» quatro тота desem- 
parelhadon; d) rl nenhum elétron deemparehado e [Ard dois 
Slésonsdevezarehados 
221 (a) [rk nenhum elétron deemparehado (b) [Ke Hd" SV ne: 
hum elétron desempatelhado c) (Xel, nehum elétron deemparhadoz 
Ad) [Krjad ", nenhum eon dcempurchado 
335. (a) 7.8.1 ( Nel para +7, [Ar] para 1 (8) Os elétrons ão 
Perdidos оп adicionados para dar as configurações ds gases nobres, 

35 ^ Май (b Inc (6) AI) Potes e is 
27 OUT. Aks 
зэ (es 
231 Obnli ê menor do que o ion КЬ (58 vers 149 pri. Como a 
teria da rede сий relacionada com a atração de Coulomb enu os ions, 
Ela send imensamente proporcional А dica ee o fons 
233 ош Ly 


oi а 
235 a исү PE T 
| ж-н 
n-s-n : 
н 
iso cê 
j 
н-б-н 
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А а 
Essa 


257 


la) é um radical 
359. (a) 2 ligações 2 pares isolados; (b) 4 ligações, 2 pares isolado; 
[cl 3 ligações, 2 pares isolado; (d 5 ligações, 1 par isolado 

261 i) 
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w E 


28 ш 


LI 


E 


1 par isolado 


29 


ъ 
Sim, a molésula obedece à regra до осо. 
" 


reni mais ыза 


249 (a) Na primeira eseranura, as cargas formais em Xe e F йө zero 
sena segunda estrurura, Xe é — 1, um F E ero eo outro F ê + LÀ primeira 
салда é favorecida na base das cargas formais. (b) Na primeira estro 
Tap a carga formal € zero em todos ов оток e, na segunda estroma um. 
átomo de O tem carga formal +1 eo outro, — 1. A primeira силима é, 
portanto, preferida. 

Тл s < Sn (20) < Sb (2) € Se (26) 

273 A lerropegatividade diminui de cima para baixo em um grupos 
logo, o mess alealinos e o» metis lelio-erronos mais pesados sio or 
mai торой. 

27S a HE) CEs 1 COS 

imo oue 


ralo poder de polarização 
28 O <N" <C < Br. A polarizabilidade aumenta quando o 
fon fica тав volumoso menos el 
im CO, 

AH. CH 
245 D) MO pm 
ШЕ 
287 (a) 149 pmi (b) 183 pmi (e) 213 pm A ыйі de ligação 
Sumenta com o tamanho de cima para baixo no Grupo ТАЛУ, 


Jerroneranno. 
WSOP > SO, SO. 


7 pon: 6) CO: 127 ppm, CN: H2 pmi 


2403 d) H— 


260 280 300 520 340 360 380 
К 

Оз dados estão em linha reta com um coeficiente de correlação superior a 

99% (b) 693 Крат". (c 689 mol! A concordància é muiro boa. 

2107 


коник ннн 


230» шукто ето. +3 41.10) elf Sd" etsa 6e. 
(8) Como o composto H sem рото de foro mais bao, le provavel 
(b) Todos ок tomos têm carpa fomalzero,excrtoosdeisitomordeox mene mais covalente, o que é coerente com o fato de que o ion 43€ 
sério, que rèm caga -1-A carga negativa provavelmente está concentrada polarizame 

os átomos de oxigênio te) Os prótons se liardo aos átomos de эшо. 2111 
Ok átomos de oxigênio são ов tios mais negativos da molécula e gem 

como bases de Lewis devido а seus pares isolados, O composto é conheci- 


m E] 

pue + 
16 1x o s 
39 кена! 1 Y 
Ev 2 Za 
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As quatro estruturas com très ligações duplas e a que tem quatro ligações 
duplas sã as тай prováveis estruturas de Lewis de acordo com argumen- 
tos de cargas formais porque essas cinco estraruras minimizar as cargas 
formais, (b) A strucura com quatro ligações duplas explica melhor essas 
observações porque as distâncias de ligação seriam rodas iguais a 140 pm, 
amente 4 pen mais curtas do que o valo observado. Entretanto, as quate 
usuras com tê igações também explicam os dados porque, е эз 
ligações duplas estiverem deslocalizadas por ressonância, podemos estimar 
a ligação média como (170 ра) + N(140 pm) = 147,3 pm somente 3,5 
pen тай longas do que o valor observado (c) + 7, A estrutura com todas 
as ligações simplex concorda melhor com este critério. (d) Os métodos 
(a) e (b) são coerentes mas o método (c) do, Este resultado € razoável 
porque os números de oxidação decorrem do uso de ligações ônicas. 
2113 O grupo alquino tem a ligação С-Н mas rigida porque a cons- 
tante de fonga E maior resulta em uma frequência de absoeção mai айа. 
MS Olhe as eruraras de Lewis das moléculas: 


Ы Wo O5 
"ted "8 


Dess (a, (c) d) е fe) podem funcionar сото gases estufa, 
2117 (a) um (B) ozônio 

SA) Elas tém sum ийи de paio dupla. 1b е e dass 
tuas de Lewis para os dois possíveis SF, so: 


Se está ocorrendo ressonância, pode-se esperar que а distância da ação 
SS ен ente а de Uma simples с uma dupla. 
AED (a) As estruturas de Lewis do NO edo NO, são 


Da Tabela 24, a energia de dissociação de ligação média de uma ligação 
NO é 630 kjmol |, 0 que си de acordo com a estrutura de Lewis do 
NO. A energia de dissociação de cada ação NO no NO, £469 р! ', 
que está а meo caminho enr а ligação simples N-O е a ligação dupla. 
Ж-О, о que supere que o modelo da ressonância do NO, é razoável. (5) 
Uma ligação N-O simples deveria er comprimento de 149 pm e uma 
ligação NO dupla, 120 pm (os valores foram obtidos pela soma dos. 
raios covalentes da Figura 2.21). Pela Tabela 2.5, о comprimento de uma 
ligação пра N-O pode ser estimado como estando ente 105 e 110 pi. 
Camo a distância de ligação do NO é 115 pm, isto sugere que а ordem de 
ligação real нё entre a de uma ligação dupla є uma tripla. 


е dos 


te онш + 
i0 709 to 
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Зл (tero deter pares isolados (b) tem deter pares isolados. 
ЭЗ (a) angular; (bj um pouco menor do que 120 

SS (a) pirâmide trigonal; (b) todos os ângulos О-5-С1 lo ipiis (c) 
um pouco menor do que 109,5 

32 — (a) lincar; (b) um pouco menor do que 180^. 

зэ d 


(a) sangocea, AX Ei (b) forma de T, AX E quadrado lano AX Ej 
(a) pirâmide саро AX E 
SAP. Aseserururss de Levis são 

а lL 


ө а 


їй 


oras de esonância 
pen 


(a) шеш, 180°, AX s (b) tetraedro, 109,5 AX. e) pitmidetigonal, 
menor do que 109,5 AX E (d) nea, 1807 AX, 


ъ 


(eso, 109.8 AX D angra 9O, e 1207 AXE ( igna 
planas, 1207 АХ) pite igna, 1095, AXE 

535 ^ (o) Os galos seb sio aproximadamente 120" eo inplóc, 

cera de 19º na D emana. Todos os ngos so próximo de 
120° oo jon acetoestonao А maior deren est na brdago do 
Cáo grupo Chi oralmente sp que pasa as quando perde o on 
hidrogênio 

SE al um poneo menar do que 1207 (b) 180%) 80 um 

pouco menor doque 104º 


polar; 
SP! Авена de Lewis sie 


i) ъ 


w 


As moléculas (a) e (d) são polares; (b) e (e) io não polares, 
321 (a) polar; (b) não polars (c) polar 
р lesma 


с= 


Os dois primeiros átomos de carbono (CH, e СН) до hibridos sp com 
Anglos de Бодо C-C-H de 1207 O terceiro átomo de carbono (ligado 
ao N) Eum hibrido sp cam ângulo de ligação C-C-N de 180. 

327 (aj tetraedro, 109,9 (b) 1etraedro em roro dos átomos de car 
bano, 109,5", ângulo C-Be-C igual à 180º (c) angular, um pouco inferior 
a 120% angular, um pouco inferior a 120° 

329“ Шамо H-C-H e H-C-C, 120% 


(Bine 1807 


cien: 


Ч) em tor de ada Numa pirimide wrigonal, 107" 


-й-н 
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ИЕ 


[s 


el вота 


333 la) ma direção dos vérices de um tetraedro; (b) separados por 
1800; (c) na direção dos vérnices de um octscdro; (d) па direção dos véri- 
ces de um triêngulo equilárero. 

E (esp sg 
im ipd: iw 
x» 

за 
p 
34s No formaldeído, os átomos de Се de O so hbridossp.O. 
ngalo H-C-O é 120 а molécula tem trs ligaçòes ута (amo os doit 
Heo O so C) е uma ligação pi entre Ce O). 


o 


347 "— [д 
pipa já qo ça Eno umi MR 
nes cb nora | sr Lon pc, dii 
имей, aba, уу Dejo pj +05 Decii 


ai cp pa fem 


fe 


мут рур, + PË — Pinot ope pa + nis c nde 
E elato que est integral de uma soma робе ser escrita como а soma das 


et 
Par fees [eim fies 
c o ps 
na cd on 
prelo 


ir- fears oii [ки =-ї+ї-ї=ө 


ме 


жр; жэр, = ape Hapa = pe + mp, = papo + 


d 
351 (a) damagnétco (b) poramagnéico, om: (c 


эзз ol (O irf o f t f 


E eser en P 
Lr 
ы ох, 
desemparelhado em cada um; (d рага (1) e a para (2) 


876 Respostas 
E 
357 (570 diagrama de niveis de energia de N, E 


ME 


> 


pe 


(0) O átomo de oxigênio é mai eletroegativo, о que faz seus elétrons 
rem energia menor do que on de N, O diagrama de níveis de energia 
revisado está abaixo. Isso fará com que todos os orbitais de ação fiquem 
mais próximos de N do que de О, em energia, e levará todos os orbita de 
antliação а ficar mais próximos de N, em energia. О diagrama de niveis 
de energia de NO & 


(e) Os elétrons dos orbitais de iação terio maior probabilidade de exar 
em O porque cle тта eletronegativo e seus orbitais têm energia mals 
po 


ES 


o ts) tib 


rss" pr Peng em e A 


EN 


(e; ordem de bgação= 3 


өзөгү. (s Pts rs onde de ação 25 
Devido order de ligação maior do CO, de deve formar uma lici 
maia fr; parant era mapa de gio mor. 

3.63 Essas moléculas são todas paramagnéticas. B, еВ, têm um 
lon deemporctado 

36s (aVF; tem ordem delação IT, tem ordem de едо ЫВ, 
тип orden бадо 3; By” m onem ligação L B, em a lação mais 
[os 

M с 
P — Hán 9 


ligação = i, + Fito faro de que os orbitais asômicos são norma- 

EDI сус с ст: 

ligação б, tal que 
ora 


Nº la dido Nº [eas Bb + Pur 


меана font fui) 


Dada а definição precedente de integral de recobrimento е о fato 
orbitais atômicos о normalizados essa expressão se simplifica 
251) = Ioram, 


Format tetraedro 
Hibridação: sp" 

Aogulos de ligação: 109,5 
Nio polar 


эл 


® Forma: gangorra 
Hibridação: dep 

Angalos de дө: > 90° e> 120 
Polar 


ө 


Angulos de ligação > 90^ e» 120º 
Polar 


Forma: tesraedro 


Hibridasios ep 
Angulos de ligação: 109,” 
Não polar 


m 


z-o-z 


н 


(6) Nenhum é adia c) CH?" < Сну < сн, < сн, CHI < 


US (a) A composição elementar d a fórmula empirica CHO, que 
concorda com a massa molar SG há uma eserurura de Lewis possivel, que 
corresponde a0 metanol Todos os dogulos em torto do carbono deveriam 
esar próximos de 109,3, mas são um pouco menores devido à repulsão. 
"dos pares de elétrons isolados, (b) O carbono е o oxigênio estão em hibri- 
acao sp" (© A molécula é palar 


o д 
Q9 ӘӘ 


(e) Os orbitais ligantes e anliganes de НЕ parecem diferentes porque 

“um orbital p do tomo de Fé usado para construir esses orbitais. No caso 
da molécula de H, orbitals s de cada átomo são usados para construir os 
orbis ligans e ancligames. 

379” (a CE < CF CF Ы) CF”, porque não tem elétrons desempa: 
Telhados; CF tem um elétron desemparelhado ¢ CF” tem dois. 

ЗАГ Os orbitais nos tomos de Bede N eto em hibridação sp 


(i ji 
н н 
ELE “ы IP 
| ] = 1 | 
Ba В. B. zB 
a чи S аат 


| | 
H H 


383 O orbital molecular арине é obtido pela diferença entre 
dois orbitais мдайсов que so proporcionais a." À meio cimi 

йо entre os dois núcleos, a distância ao primeiro núcleo, é igual à 
distância a0 segundo núcleo, r, e o orbital aniligante é proporcional a 
вает 


узене axo 
Forma: octaedro 


Angulo de ligação: 
todos iguais a 0º 


[Iu 
Para mudar o compimento de onda de absorção para comprimentos de 
nda maiores (menor energia), o tamanho da cadeia de carbonos, N, deve 


EI - 
E - 
a 289 3 
" л 5 
rr 


391 (0А ordem rotal da дол cairia de rës para dois, 
{BJA ordem toral da ligação cari de três para dois. Ambos são para- 
magnéticos, 
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1B) О benzino seia muito reativo porque os dois átomos de carbono hibri- 
dados sp têm de manter uma estrutura muito tensionada em comparação 
com à estrutura linear associada a sua hibridaçio. 

395. (a) Todos os átomo de carbono têm hbridação sp b) On da 

pls delação C C CHOC C devem eia 9S 


bridal s ainda podem sesuerpor omo não estando apertando 
напие para os tas " 

КАК (al e (A) uma aniio на ê posse, porque essas olé 
alas em átomo co um pa de iétrons cado ¢ uma ação nes 
pos 

ээ аы 


"Che CINE i 
its Cp 


Todos os átomos dessa molécula têm carga formal zero. 
sumo da) 


E 


saos 3 fo Kel ëm hibridacio spd 
com os átomos gados 
ocupando povições алдан, que 
resultam em om ângulo de 
ligação de 160 em tona de 
cada emo axial tem 
[o 


3307 ALCI, é não polar; todos os dipclos da molécula (devido às 

ligações AHCI) se canelam. 
Estes se cancelam 
e e 
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tah aptae sp (esp 
estrutura de Lewis do peróxido de hidrogênio € 


— Н, Nenhum dos átomos em carga formal e o número 
de oxidação de cada átomo de O é "1. O número de oxidação é mais 
ii do que a carga formal па predição da capacidade de oxidação de um 
composto porque dá uma ideia melhor sobre se um átomo pode ganhar 
Du perder um elétron. (b) Os ângulos de ligação devem ser próximos dos 
da água, em torno de 104°. Todos os tomos da molécula deveriam estar 
no mesmo plano, mas, devido à rotaco livre na ligação О-О, esperese. 
que os tomo de hidrogênio (e, portano, os pazes isolados dos romos de 
Oxigênio) rodem, erando e saindo do plano; uma dessas rotações leva a 
uma estrurura polar (as formas diferentes assumidas durame as rotaçêes 
em romo de адек o simples são chamadas de otameros). Devido a 
isso, espera-se que а molécula seia pola, porém menos do que a água. 


И Os tos 
ordem de ligação = 
O; les) ey 
ordem de ligação = 1, 
mor 


ligação (O ) ex ligação mai curta репевсе à espécie com a ordem de 
je ШЕР ЖЕГЕН 

бк” + о, +20H => 2 1 + 2 HO + 20,0958 
p 


Capítulo 4 

Aa gua ит (b) 30 kbar t € 10 Tomi 

rx it ga 

4з (a 88 mmHg (b) O ad gado ao bulbo está mai ao (c) 848 
Te 

ATO som 

КИРЕТ 


13 уйд pol no mubo (4145 pole no tubo (2: 5945 pot 
җи ш 

as 

Qu 
Ee 
tas 
10 
$8 F8 O 3 34 387 370 

тю 


(озак 
B (a) 106% 10 KPa; (b) 4,06 X 10° mk; (0208; 
(ûJ 3,24 X 10 mols (e) 9,2 x 10° átomos 


эл Û) Volume (L) LS 
[m E 
ao ado 
aos E 
ом зк 
aos p] 
db nV. ej одо 
AD LE 10 ыа 10 Torr 
di» замн 
Ano wol 
923 O volume deve aumentar 10.% para manter Pe T constantes. 
229 буюр 


AXO o Heli) 0969 atm e) 199K 
эз (QUEMDAM. 


эм оюл. 
a Adam 

das ene 
КАМЕ 

A39 U0 LEX 10èm 
an CO SZ CO, 

ааз WC 
"PE 


447 (i TO gemol СНБ ауа 
з» CH. 

as Mogi! 
ТТТ 

ASS MOCH, 

a захи 

A9 (imt 
am 

Pig = 
Am 


(opes. 


Хао; а razão é que nem todas as moléculas esto viajando com a 
mesma velocidade Força = (Моге ,2/У узе u, varia, a força será diferente. 
4 Cu, 

ала (a) SESI) 128 (e) O (A) 186% 
475 Momo СН 

477 (a) 34103,2 J-mol (6) 40907. Jmol ^ e] 
479 — IE mes Lb) SEs (e PS mr 
AMO Him 
as O6 
ABS (a) A velocidade mais provável é à que corresponde ao máximo 
da curva de distribuição. (b) А percentagem decresce. 

487 — Emtemperamuras bainas, esta ligação hidrogênio fa as moléculas 
de НЕ se atrairem mais fortemente e a pressão сай. Quando a tempera- 
tura aumenta, as ligações hidrogênio se quebram e a presso sobe mais 
depressa do que para um gás ideal Sabe-se que se formam dimeros (duas. 
moléculas de HF ligadas) e cadeias de moléculas de HE. _ 

A39 (a) Raiz quadrada média das velocidades = Eis 


pe E 
pere ire r ны ыа, 

Eoo eme Uode 

pe aa pç 
etn 

ea aa 
ee don lo 

aes 
pa С ал а. 


185 mel! 


Suas constantes de van der Wasis sio maiores do que as do oxigênio. lase 
provavelmente acontece porque а amônia 6 mai polar e nela as interações 
атосы sio mais fores. 


ASP (a) 280, Torr (6) 700. Torr 
A» шута BSL) BEL 
dm da) 


Ih 0020 ppm 
dam блм 
A05. (o) NAO gl» INO s [812,1 aem; (e) 468 мш 
Algo, = 0426; аду 0574 
AWO (a) Nato 

[] 


РИА 


а-к фат 
Wer 


= inen 


а 
Mieribuio vara coma temperatum. 


aus 


4117 


la) V= 395 x 10! 
V= 878% 10 pm) A di 
existe definição simples para os limites de um átomo, O valor de van der 
Waals lido da correção para o volume mala é consideravelmene maior 
do queo ral atômico, devido, talvez, ao maior alcance e às interações 

fracas entre оз tomos. Lembre-se de que o valor da constante de van 

der Waals £ um parámetro usado рага obrer um bom ajuste a uma curva € 


tomo ут = 211 pes (b) = 128 ps 
entre ses valores mostra que não 


“sta interpeetação icai outros fatores além do volume molar 
4119 (al NO, 


di rigonal plano. 
4121 (a) V = 0,0979 L (b) Vu = 01301. > V, ye = 00979 Li por- 
tanco, as forças atrativas dominam, 


5.1 Forças de London, dipolo-dipolo, ligação hidrogênio; (b) Forças 
de Londons (c) Fore de London, dipeo-dipol, ligação hidrogênio; (d) 
Forças de London, dipolo dipolo, 

$3. (eld) 

$5 (a) NaCl: C) butanol (e) rijodometano; Ld) metanol 

S7 (a) pirâmide trigonal, Ple SO, angular, CO, é linear; O. (e) 
trigonal plano, BCI, 


зэ ыы 
so 

$43. D, porque os dipolos esi alinhados com as extremidades de 
cargas diferentes próximas, aumentando as atrações dipole dipole. 


SaS rio MS AP 
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ИТТЕ aan ln o qe oa op do 
London mais fortes que aumentam o ponto de fusão. (b) Ligações hidrogé- 
mem ipo iem com que as molas fem m ret mas com a 
па do qor em dde I Ambas as moleculas ta mea палы 
mole maro peace É uma mil incer е 12 dmi propana 
Tas molécula mais compacta тай een uo di a0 22 dene 
гора uma rs perdi! meno o que roma as foras 
isemleaes que о do mesmo ip ore de London] pars su 
molis тай fortet no cr do pentano 

Jat 


1 
ا‎ 
ад qutd t ima enam o ote 
e e La 
Eque hne Асы iu 
Ru Ip Les 
Крус уе А ERE RE ROI. 
о с олсе 
a E E 
wee т=з сд 

IS IEEE msm arc 

Ss cid ens erento EEN 


sp = 


FG CH,CHOHCE on, 
anc. one 

$49 (рде hidrogênio; (b) as forças de London aumentam. 
К 

$33 — (а) glicose, forças de London, interações dipolo-dipolo, ligações 


hidrogênio benzofenona interações polo роі, forças de London; me- 
tano, somente forças de London: (b} CH, (pf. = — 182C) < benzofenona 
(pi. 48C) < glicose (pf, = 148-1556) 


Sas аа (ecos e) molecular mola іа 
5.37 (a substância A: iônica; substância Be metálica; substincia C+ 
sólido molecular 

Soo a (So) ва 

SAL al Bgrm MON gem 

SAS o) 139 pr 0) 183 pe 

SAS empacotamento compacto 

47 SRO (NE 

КАСА 

9551 (oj indio, d anenete, 4 (b) InAs, 

$53. шта ICS OC tb) 4 0 5,21 TiO; e) Atomos de Ti, 


número de coordenação & átomos de O, númera de coordenação 3 
$55 fa) Óxido de rni tem coordenação (62). 5) ReO, 
зе шке 

ss (a) eem (b) 4F eem 
$61 (a) a menor célla unitária retangular ронун é 


(9) 4 tomos de carbono 
565 тон 

5.65 Como existem muitos modos de rotação е оңо, essas molécu- 

las não mantêm a geometria cilindrica. O esqueleto da molécula estendida 
tem geometria cilindrica, mas as moléculas tendem a ке enrolar destruindo 
qualquer possibilidade de ordem de longa discânia com as moléculas 
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vizinhas. Isto é parcialmente devido o fato de que as moléculas sû têm 
ligações simples, que permitem a rotação em torno das ligações; logo, ar 
moléculas podem adotar muitas configurações. Na presença де ligações 
müliplas, as moléculas ficam mais rigidas. 

567. O uso de um solvente apola, como o hexano ou o benzeno etes, 
para substituir a água deve levar à formação de micelas inversas, 

569 ” “Como o benzeno é um solvente sotrópico, sua viscosidade Ea 
mesma em todas as direções, Um solvente que ¢ cristal Lido, porém, È 
anisoeópico e sua viscosidade € menor na direção paralela ao exo maior 
do que nas direções perpendiculares. Como o mei benzeno é uma molé- 
cala pequena е esteroide, seu movimento de difusao não € grandemente 
atado quando o solvente € otrópico ou anisotrópico. 

(a) pirâmide trigonal, polan pode participar de interações dipolo- 


(by trigonal plana, não pola, não pode participar de interações dipolo- 


бро 


S73 Gi B2-dimeidpropano 8,11 x 10 
panos) petam r 
зл пе түзү 


i pentano, 9,9 10' pa 


торец Ar 208 po; 225 pm. 


3e 29 pr a 246 py 
+7 Make 

i EBT eec = do 

Sb (a) verdadeiros (b) рд) vedado; (û) io 
эз ш LI 


€ 3€ 

€ BED 
63623 
єзєз 


58$ SOZ pm; (bl ocakdrico, 25% 
S87 Ласа fundida, também conhecida como quartzo fundido, é 
predorinansement SIO, com poucas impurezas, Esse vidro £o mais 
tfraório, ou seja, cle pode ser usado em temperaturas elevadas, Apa 
relhagens de quartzo são usadas rotineiramente em reações que devem 
ser conduzidas em temperaturas acima де 1.000°C. О Чуст, que 96% 
SIO. pode ser usado em temperararas da ordem de 300 C,enquanto o 
vide normal de borossilicato só роде ser usado at temperaturas de cerca 
“de 550°C. Ito se deve ao fato de que os videos fundem em temperanaras 
mais baixas quando а percentagem de outros materiais diferentes de SIO, 
aumenta. Os vidros de borossilicatos (Pyrex oa Kita) lo comumente 
asados porque seus pontos de amolecimento mals baixos permitem que 
Че sejam moldados mais facilmente e transformados nos diferentes tipos 
de objetos de vidro, сото balões, bicheres e outros aparelhos de laborat: 
тее ом. 

КАП 


E 
al 48%. (b) A percentagem de espaços vazios na célula unitária 
n 


H= o ângulo de igi 


$39 — (a) Aumenta a condutividade elétrica da grafita. (b) O ângulo do 
feixe de raios X se reduz. 

3401 As camadas da rede cristalina que produzem difração conserva 
dos raios X io paralelas. Primeiro desenhe labes perpendiculares ao po 
to de interseção dos raios X (que estão тай acima) com o plano do eral 
até os raios X (que estão mais abaixo) para os raios incidentes e para os 
raio dilatado. O raios X estão em fase e sã paralelos no ponto А. Se 
seremos que continuem paralelos e em зе quando atitem do cristal, 
де, devem estar em fase quando atingirem о ponto С. Para isto acontecen, 
disc exta percorrida pelo segundo feixe de raios X em reaio ao 
primeiro fixe deve ser igual a um número inteiro de comprimentos de 
nda, A distância extra percorrida, A B — C, é igual a 2s Podemos ver 
no diagrama que o ângulo A-D-B deve ver igual a A soma dos ângulos 4 
S650 al à soma dos ângulos e A-D-B. Podemos endo, escrever 
ED жаб. distância toca рекон é 2- 


Lago, para que os raios X estejam em fase го saltem do cristal, 2d sen 
lee vet igual à um número inteiro de comprimentos de onda- 
Sos Spa 
КП 
ENDE 

o e o 
HHH [ 


80%; aproximada- 


-C 
үө үө 
HHH | 

o o o 

[c O inion NO, - N^ pode ir a urt estado de oxidação mais baixo por 

um agene reduoe (d) CH,CHNH, + HNO,—9 CHICH;NH)' NOY 
ácido base). (e) Rendimento teórico = 0,0600 mol de HNO s rendimento 
percentual = 63,2%, As forças que mantém EAN juntos по sólido incluem 
forças fon, ligação hidrogênio e de London. NaCl e NaBr <6 sêm for- 
gas ion-ion e de London para mantè- los no cristal (não hå envolvimento 

de ligações hidrogênio). Entretanto, as forças fofo de NaCl e NaBr são 
muito mais fortes do que as de EAN devido ao menor tamanho dos ons 
e NaCl e Nale Quando o tamanho do on aumenta, a каа entre os 
fons também aumenta, com diminuição das forças loo. Com изо, о 

ponto de fusão diminui. 


Capítulo 6 
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65 A impureza principal é carbono Ele é removido pela oxidação а 
CO, seguida pela captura por uma base para formar um residuo vitreo, 
677 5 As gas são em реги, (1) mais duras e quebradicas e (2) piores 
condutores de нтс аде do que os metas de que são feitas. 

вэ, (a) À liga é sem dúvida, intersticial porque o raio atômico do ni- 
trogênio é maio menor (74 pm versus 124 pen) doque o do ferro. A regra 
ritica а lembrar É que о raio do Мото de soluto deve ser inferior а 60% 
Фо raio do átomo de solvente para que se forme uma liga intersticial. Ene 
ашёпо é obedecido aqui (b) Espera-se que а nitrificação torne o ferro 
mais daro е mais бопе, com condutividade elétrica inferior. 

ват (928 Cu poe NE 15512 581 Cu. 

S13 No diamante, o carbono tem hibridação sp e forma uma estratu- 
та tridimensional eraéia, extremamente rigida, Na grafia, o carbono 
tem hibridaşão sp” e ela é plana. 

Sua aplicação como Ivbrificane vem do fato de que as folhas bidimen- 
sionais podem deslizar umas em relação às outras, reduzindo, asim, a 
йо. Na prafita, os elétrons dos orbitais p podem mover-se de um. 
carbono para outro, о que recs em alea condutividade elétrica. No 
diamante, todos os elétrons esto localizados em ligações o C-C formadas 
por orbitais эр logo o diamante é mau condutor де eletricidade. 


вл o (LOC IU C átomos; (b) 18 nmal 
627 Devido à grande capacidade de polarização do ion Mg" que é 
menor sobre o on carbonato, esperarse que o MECO, seja menos estne 
do que o САСО, Portanto, espera-se que o óxido formado seja MgO e 
“que o carbonato beja CaCO, Além disse, pora Mp CO ДЫ MOI) + 
CO (gi, AG,” é igual a cerca de +50 kJ e para CACO 5) —> CaO) + 
/AG? é cerca de +140 К] (ilculado com os dados do Apénd 
AL Assim, a formação de MgO é favorecida termodinamicamente sobre a 
formação de СаО. 
(a A camada speed dla unia da moita é 


| 
gi 


(b) Embora um tomo de S ўа зай pesado do que um átomo de C, Че 
maior Isso provoca mais espaço entre ов dromos de C e de Si durante 
proceso de empacotamento, © que torna a moisanica menos densa do. 


que o diamante. 
621 (a) hexagonal; (b fons carbonato, 6: CACO, 4 
єз item 

às 


Cargas formas Si = 0,0 = 1j números de oxidação: Si = +4, O 

оа é uma estrutura VSEPR АХ. porranto, a forma é а de um tetraedro. 

37 a) O fon SiO," é formado por dois fon teraédricos МО ү 

com um átomo de O comum, Este É o inco caso em que um átomo de O É 

compartilhado. Os piroxenos, por exemplo, fade, NANSIO são forma- 

dos por cadeias de unidades УО, em que dos átomos de O são comparsi- 

Лаон por unidades vizinhas, A unidade repetida tem formula SO, - 

Fun 

P 

633 Os зотон nios reagem com água para liberar HE que, 
ataca о video Garrafas de vidro que contêm fluoreros de metat 

Taname quebradigs e podem se dsitegrar com o tempo. 

635 Os ions de ferro dio uma sor vermelho escore З argila, o que não 

é desejável para a fabricação de cara inas; à cor branca é, estenicamer 

te mals agradável. 

© Grs) da, 

39 А condunividade de um semicondutor aumenta com a tempe- 

Fatura porque um número maior de elétrons ê promovido à banda de 

condução enquanto a condutividade deum metal diminui com a tempe- 


a 


талма porque o aumento da vibração dos átomos diminui a migração dos 
démons. 

eat ота 

©з nm lxi 

GAS. flne Ga Ы Pe Sb 

КАО 

649 Na Hucrescência a luz absorvida pelas moléculas é emitida 


imediatamente, enquanto na fosforescência as moléculas permanecem em 
um estado excitado por algum tempo antes da emisso da luz absorvida, 
Em ambos os fenómenos, a energia do боп emitido é menor do que а 
fóton absorvido (os fótons emitidos tèm comprimento de onda maiores}. 
51 "Os coranesfücescenes permitem a deteção de concentrações 
muito menores de biomoléculas do que outros métodos normalmente 
usados. 


авт 
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585 Se Fe Ni, Zr, Mo, Ros Lu Ts, Red Ao, Ti, Mn, C 
Tc Rh, HEN OI 

ESS O composto £ferromagnéóco abaixo de T, porque a magnetiza- 
чйо maior. Acima da temperacura de Curie, o composto € paramapnétio 
Tom spins orientado no acaso, mas abaixo dessa temperatura os spins se 
alinham е a maguetização sumenta, 

687 _ O método "de cima para baixo” de fricção de nanomaterlais 
tefere-se à montagem ic das particulas na forma desejada; o método. 
qde tiro para cima” emprega етар товага een pra 


659 amarelo, 726.9 pm 
[rn 

өз Os avis 211,121 
E MZ sio degenerados ito E = E, = Ep 


Os niveis 221, 122 e 212 são degenerados, isto & E, = E, E 
«ás 


SEL + хан) + 10,5) — Nai) + HOIR + 


PISIS 
Quando és rores енда em temperaturas muito baixas, 
a banda de valência fica completamente ocupada ea banda de condução 
fica vazia; portanto, а condutividade é baixa. Quando a temperatura 
aumenta, no vácuo, alguns elétrons são promovidos da banda de valència 
para а banda de condução, o que provoca o aumento da condutividade. 
Enzcanto, quando semicondutores são aquecidos em oxigênio, ocorre 
туздо e os torso de oxigênio da superficie vão reter lara, oe 
mando fo negativos de oxigênio que reduzem а condutividade eric. 
671 O gelo (a) foi obtido com um corante orgânico, е o gráfico 
(B) com uma suspensão de poros quânticos. Na casa da solução de um. 
corante orgânico, como as moléculas de corante tèm o mesmo tamanho € 
os niveis quânticos (n) sio bem definidos, um espectro de absorção carac- 
iersico É observado. No caso da suspensão de pontos quitics, devido 
à variação do dilmeıro dos pontos quânticos e aos níveis de transição 
arises a separação ente os niveis de energia mudar (como 1º). Por. 
tamo, o comprimento de onda da excitação também variari. Além disso, 
como o tamanho dos pontos quânticos тапа muito pouco, um espectro de 
absorção continuo ё normalmente observado. 

673. GL C sp B sp NE sp (8 10. (e) No С ө, Átomos de carbo 
no estão em hibridaşão sp io quase planos, А curvatura да molécula, 
porém, introduz alguma tensão nos átomos de carbono e existe a tendën- 
а de alguns átomos de carbono passarem à hibridação p. Entretanto, se 
todos os tomos de carbono passae à ibidação sp во подана 
ишо mais tensão а gaiola de carbonos, e asm, após um certo pont, 

ıa adição de hidrogênio fica desfavorável. (d A esrotura esférica requer a 
formação de anéis de cinco átomos. O nitreto de Бого não pode formar es- 


dran pereira hebr ов elpida, 
dea ocu e Сү tica 
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74 (a) isolados (b) fechado; (c solado; (d) abertos (e) fechado; 
(faber 

пЗ (a) 28 Js (b positivo. 

7S ek 

77 tab comas ib) 490 x 0J 

79 SOK) 

2H 166 


JM Qro ie nenhum bibo for fiso пие 
veis eemper ao d £dd н 


Do sistema, g É negativo, w Ё positivo 
UJ 1.4 X UP kj D 90. 

aec 

nakee 

(a -226 ы —326 

NO, A capacidade calorifica aumenta com a complexidade mo- 
сото existem mais лот na molécula, existem mais vibrações 
das ligações que podem armazenar energia, 
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осер ау 
i) Re зк EAS NER 
249 X 10" fione 
АКТ 
(a) a mol АЫ азд kemol 
xag 
Eos 
© 
РОЯ 
Рата 
i99 x I Iano 75 (b) 26 10 amo 
7M 
E 
E 
Заоа! 
la) CON + Но — СО + Нак 2 ра 
tok 
B 
ET 
295671 тө! 
авы 
E 
e 
= mo 
(ay 286 kJ mol") 7257 аі (e) 227 mol 

i 


куто! 
a) 4121) mol (b) 673 emo) 63 mol 
a) = S7 kemal b) 480 kemio '; Ok! 


(a) 4248 Jemal" ( —45 kJ mol 
228 K aproximadamente. 

787 ta) 3393 KJmol 1 (9 3094 mol” (e) O valor da tabela 
para a entalpia de vaporização do benzeno é 308 kJ vol Ascapa- 

Cidades caloria no são estritamente constantes com a variação de. 


= US Jet”! 


temperatura. 
789 — Para areaçãoA + 2B —> 3C + Da entalpia molar de seção na 
temperatura 2 ê dada por. 

AH = Нут) — Miragem) 


A = Mai 
TUI + IH) + C, [DIS TO 
б + САИТ = Ту = ЩН") + С UT; = TU 

= эн) + HDI = НТА) = MB) 

+ зс + бый» = сул) = 26,48); = Т 

= AM + зс) + CD) — Сул) — Эст Т0 


Finalmente, AH, = AH АСАТ — Tique ёа 1н de Kirchhoff 
тз "оц 
тэз (a) HS + Og —e 266) + 25,00), AH = — $0 kJ; 
б-а т) sado 

1271 pmo 

ELM 
тә (ab CM NHaD + 2 Og) — 6 CO nt) + FAON) + Nef 


T ta (ty H a н 
жыдый вышы 
ү оз eru 
don ие и 
f ue 
| н H^| H 


(01-372 (6) -205,4 komo". (d) A hidrogenagão do benzeno é 
muito menos do que o predito pelas estimativas de entalpia 
de ligação. Parte dessa diferença pode vir da imprecisão inerente do uso 
de valores médios, mas a diferença é ão grande que essa explicação não. 
é suficiente Como era de se espera, a energia de restonáncia do benteno 
faz ele ser mais estável do que o predito pelo tratamento da molécula 

como um conjunto de rs ligações duplas isoladas e três ligações simples 
“soldas А diferença entre esses dois valores [205 kJ — (- 372 kJ) = 167 
KJ] é uma medida di maior estabilidade do benzeno em relação à predição. 
Фа estrutura de Кш. 

7409. (a) +2326 Кут (B) 3847 kJ. c) Mais estável (d) 20 kJ 

por ов de carbono. (e) 25 К] por átomo de carbono. (f) А estabilização 
Por tomo de carbono по Съ é um pauco menor do que no benzeno,o 
Que está de acordo com o esperado, já que а geometra da molécula Cui É 
forçosamente cursa. 

PAM As equações de combustão mostram que as diferenças são (1) 

o consumo de 184 mol de ОД) a mai e (2) produção de mais três 

mol de HOU) па combustão da anilina. Como АНГ de O, gl é лени 

Мена total a produção de mais 3 mole de HO) ou 3 X (288,83 
Apol) = -8575 р 

7A13 (a) 1,5 Ls C) SO gh c) 1,1 Ly (d) 440], contra o sistemas 

fe) 30, calo deixa o sistema: (D -2960 1 

Tus ш нон 


CH -өз mel CHIOCH = 70 mol CH CH OH: 
-985 kJ aval: A queima de 1 mol de Вазе ке libera mais caos (e) 
Metano, qu libera mais calor por prama, 

(II * 10 L. (e) pás metana, —890 что! | de CO, (menos СОД; 
etanol liquido, 684 kmol de CO, (mais СО); octano liquido, 
"мышы" 


Capítulo 8 
a омук 


^, (8) 29,5 чаа e) Menos, porque na 
equação 3S = С не Té maion AS menor 

3 — 01022]K ^ (007 HK" c) A variação de entropia é menor 
cm temperatras тай altas, А mesma quantidade de calor afeta masas 
variações de entropia quando transferidas em temperaturas mais baixas. 
(a) 680 рк ci diis Jc 

нарк! 


“Tratemos а transferëncia de energia na forma де calor como 


Para que a transferència de energia do bloco 1 para o bloco 2 sea espontê- 
nes, AS deve ser positivo е, portanco, Т, deve ser maior do que T, 

RAS (a) O calor entra па casa e a entropia do interior aumenta, O cu 
lo deixa о exterior da casae sua entropia башл. B} AS. < AS 


AES o) =D pK S DM JACI 
$19 (3290K. (b) 293,9 K. c) Acordo razoável. (d) Porque а entalpia 
са entropia de vaporização so ligeramente diferentes dos valores caleu- 
ados em 298 K, jû que o ponto de ebulição do etanal não é 298 К. 

ВОІ (a) 253 K, (b) 248 K, que está em boa concordância.O valor 85 
JK mol "um valor médio da entropia de vaporização de liquidos орде 
Ticos e, portano deve-se esperar desvios quando se usa este valor médio 
para m determinado liquido 

EB (a) 30kJemol d) IK 

82 СОЕ; СОР, e BF, são moléculas trigonais planas, mas seris 
possível a molécula ewar desordenada, com os átomos de flór ¢ oxigénio 
ocupando os mesmos loci. Como os grupos ligados ао boro são deti 
cos ене prat de despedem não  posíel 


&DO MAK 
КАШИ (b) td (e) te (s (A) 1,0 mol Ag! ar 
831 Cis, diamante) < HONS) < HON) < H.O() E Вей ordenar 


LO em soas várias fases, porque a entropia aumenta indo de um sólido. 
para um liquido e, depois, para um pîs, A questi principal é onde colocar 
Cis diamante. O important é saber se Cis, diamant tem entropia maior 
a menot do que НОК), porque esperamos, automaticamente, que 
Cis, diamante) tenha menos entropia do que qualquer liquido. água € 
эт sobrinca molecular, manida па fase sólido por igações hidrogênio 
fracas, mas no Cis, diamante] o carbono fica preso mais rigidamente e tem 
menos energia. 

$33 (a Espera-se queo iodo tenha entropia maior devido à maiar 
таза e, em consequência ao maior número de particulas fundamen- 

тай. (b) Quando olhamos as duas estruturas, fica claro que a cadeia do 
Leno é mais flexivel do que a do ciclo-pentano, comparativamente 
rigido. Podemos predizer que o 1-penteno tem a entropia maior (c) Erno 
lou ееп), porque é um gás е o policileno é um sólido logo esperara- 
mes, automaticamente, que o reno tenha maior entropia Também, para a 
mesma massa, uma amostra de teno será composta de maitas moléculas 
pequenas, enquanto о polietileno será formado pot um número menor de 
moléculas maiores. 

335^ (ajdiminui b) aumenta (c) diminui 

837 45, < AS < 45, А variação de entropia é malor no recipiente 
A do que nos recipientes Be C devido a0 maior neto de particulas, 

A variação de entropia no recipiente C é maior do que no recipiente B 
dedo i desordem do movimento vibracional das lcs gue satio no 
таре) 

839 (aj 163,4 JK "eal я variação de entropia é negativa 
porque 1 mal de um líquida forma sea partir de 1,5 mol de gis (b) -36,5 
}К nol ja entropia € negativa porque о número de то de pis dimi- 
mila 0,5 e 160,6 PK “amo! a entropia é positiva porque o número, 

de moléculas de pîs aumentou 1. (d) -368 K “mol '; os quatro mole 
de pers fo tm mais ordem doque os ышта mels de eps 


+ dr [T enda 


+ ODOT Lol — 298 K) 
Сева 10 mal an 
2 WEE OMKP 

уд! pacta 
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Se supusermos que a capacidade calorifica é constante na temperatura 
Er 
бе пе. 


че) + (M97 рК "sso" SON) + 


ESA 10! emot " 
sog Do. e AEJK mil 
Т5 


"e 
ji MT — ЫЎ 
er 


Apo on pct 
жав AS = 119 JK AS, = ILI JK, AS 
ват (uA, K LAS JK 


эд ук I AS = ай} 
AL. воўк 

A» (LAS, = O. logos, 
|ы AS = 438 CLASS = 0, 
B.si Mudanças espontâneas significam que А5, > 0. Uma mudança 
de vapor a liquido ё uma condensação е libera calor Entretanto como o 


o calor liberado deve ter deixado o sistema рага a vizinhança. Como o 
car ui do quente para o o, a temperatura da vizinhança (T, ) deve 
Ser inferior à do sistema (e como. 


Уб, = AH; — TAS, fica claro que se SH, é grande e negativo em compa- 
ração com ÁS, endo a reago seri, em geral, espontánca. 

SS SH HAKI mel ASF S 

AG; = Аа ^ (9 AH = ILS kml AS; = 


— 197 JK mol 1, AG, = S62 mol st) AM, = 5,20 
Kemal as ірек рк mol E, AG = -A73 kJ mol 
же ds) EN + Hag — NH, go AH 361 komo 
AS = 0938 HC mo^ AG. 

ында + $ Osle) — HORS AM = 241A amor 

AS АРК mol 30, ss mol”! 

f Cis grato) + LO Up) —COigs AH! = 110,83 k)mol 
ASP = 8836 PC nal AG = - IL Ks 


ig) * Ou) — МО AH = Звы. 
ау = (0,59 HC mol AG = Smo 

859 (aj -141,74 mol 'espontineo; (b) 130,41 нш não é 
espontâneo; (e) -10.590,9 kJ al. espontâneo, 

Бг (a) e (b) sio esses 


кез TC) 
зб (IAM = 196, 10kJomol 1, AS. = 1258 R mol 
Эбу = "255,56 bJmol (b) АНУ = 7486 kjemol |, 

А5 = таў Kamel !, AG. = С }-т 


; abaixo de 6129 Ку (b) 

AG? = 283,7 kf mol 'espontáneo em todas as temperaturas (9 Аб 
43,082 kmol ', ndo E copontinen em todas as temperaturas. 

169 A reação À Eespontnca. À reação não ¢ espontánea emi 


nenhuma temperatura. 
87 Bê mol 
873 aj propanol (b) ndo. 


(AGI O: В AI incapaz de dies (e) 35%, 
"EX 

77 Maior, o composto is teri 12 orientações diferentes e o compos- 
to trans apenas 3. 


pA apar de dizer, 
ras T 
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79 шй = (9 = 12,0) Inicialmente, um dos sistemas de 
чё, átomos паа дой hoon em estados de energia mai alton. Na parte 
(b, o sistema estará em equilibrio quando cada um dos sistemas de três 
dromos estiver com um quantum de energia. Portanto, rá energia do 
sema que tem dois quanta para о sistema que não tem nenhum 

881 | De acordo com a regra de Trouton, a entropia де vaporização 
deum liquido orgânico é uma consant igual a aproximadamente 85 

Jam, A lação enee a гора de ado a emilia de fusio сө 


Esses números sio razoavelmente próximos, porém são claramente muito 
inferiores ds valores associados com a regra de Trouton- 
883 FeO, rermodinamicamente mais estável porque o AG. da 


O mol (8 7.14 > 10? mol 
887 fa) näo; (b) positivo; (c) desordem de posição; (d) desordem 
térmica; (e) dispersão de matéria 
489 (a) método () (b) máodo ( fe) não 

dos os meros correspondem a fons em água. O fato de eles 
serem negativos deve-se ао ponto de referência escolhido. Como ов fons 
“ão podem ser separados e medidos independentemente, um ponto de 
referència que define 9H aq) = O fol estabelecido. Easa definição foi 
então, usada para calcular as entropia padrão dos outros fons, Fas io 
egativas,em parte, porque o ion solvatado МІН.) tem mais ordem 
do que o ion isolado e as moléculas de solvente (M + НОЈ. 
893 (a) Em 298 K, 48,57 К}; em 373 K, -0,35 kem 423 K, -6,29 
KJ. (0 O KJ (c discrepância ocorre porque os valores de entalpia e 
entropia calculados com as tabelas não ão rigorosamente constantes 
ando a temperatur varia: Valores melhores eriam obtidos usando ax 


0 100.200 300 300 500 600 
Temperatura(k) 

897 6737 tende a 1 quando T —> 5. 

839 fa) Como as entropias molares padrão aumentam com a tempe. 


тима (aumentam os movimentos de translação, vibração e rotação) o 
termo - TAS,” é mai negativo em rempersturas mais akas. (b) Para gases 
com movimentos transacionas o aumento да entropia molar padrão com 
“o aquecimento é muito maior do que para sólidos e liquidos: Portanto, seu 
termo = TAS,” é тай negarivo. 

101 А desideogenação do ciclo bexano pará formar o benzeno segue 
атыл Ны) ES CHAM * УН rendo do eso com o Бато. 
génio pode ser examinada do mesmo modo: 

am Fui CH 


зо; = лась = AGNOH р 
imo = 68415 komo! 
= 10097 mol! 
Podem ago, combinar as dus rações 
p 


4) AG" = ISK) 


сны) + SGH ана + SCHR 
AG = -205 emo 


Podemos ver que, seas duas reações slo combinada, o processo total 
torna-se espontâneo, Essencialmente, estamos usando a energia da equs- 
lo favorável para fazer acontecer o processo desfavorável 


so HC CHAG ныс H 
D Ad” Nu 
\ 7 
нон оҥ mnd “н 
delbueno але 2 шепоти ргорепо 
ШИ e a 
(amen am ву тні AS, 433 JC me 
SG? = 2489 mol 09 a -89 mel 


Aste 71 Jc mel AG) 
Ls аң = -573 nl as 
AG?» аарак 
fe) O mais estável dos иф compostos £o 2mei propono. 
ЧЛ > 5ш) > Se 

40$ (a) 2 Камы => 3 Nata) + Nat) 
(B) AS; ё positivo porque um gás é produzido а partir de um sólido. 
(e) Hon azia, = коріо, Os nitrogênio se oxida; Wd! 6884 J-K mal 


de) A99 V Pol (si. gh sim, reduzido 


эз (ose b c 


эл лөк 
97 (SO mol (913 mal (e) Lemos 
n 

39 la) Beme BN mol (e S 


эш qam 


343 (a) vapor (bj liquides (c) vapor 
34$ (a) 24 Ki (b) cerca de 10cm (€) $5 Ks (4) ndo 
917 (a) No ponto triplo de pressão mais baixa, os liquidos hélio-t e 


йол estão em squilibrio com o gis hélio. No ponto triplo de pressão 
mais aka, os guidos hélio- e hélio II estão em equilibrio com sólido 
Мао. b) нао 


919 ` Ele condensaria para dar um sólido, 
32» (o) águas (b) benzeno: (c) água 

923 (a) hdefilo, (b) hidrofóbico (c) осо (d) Вано со. 
элк шах 10 moll | LS MT moll. s 

f2 10 matt 

9277 (a) 4 met oud ppc (b OL armi e am 

329 — (s Segundo a ei de Henry, a concentração де CO, em solução 


dobra, (b) Não haverá mudança no equilíbrio. А presso parcial de CO, 
Bo se aera e a concentração também não, 


Lr 
333 (o) negativo; (b) LiSO i — 2 Li" (sg) + SO" (aq) clar 
(e) entalpia de hidratação 

эз GT IG F (b) ох 10° Jo asz xoy 
937 JOSS me (bJ OS т, (10DI 

эз (a) OBAR m (OMEN 

PADO (9 LIS me; (b) 0,519 mn (e) MAS 

$4 (Sp IDA 

948 Ает livre do solveme na solução de NaCl seri sempre 


menor do que a da ágos pora Com o tempo, todas as moléculas da “água 
pura” passaão a fazer pare da solução de NaCl, deixando um bêcher 
azio. O solvente e o vapor de água entrarão em equilibrio. 

E 


аг Toe) 798 Torr 
780 X 10^ mol. 

(9 0082: b 15 mol 

tal OSC AL 

Пех 10 рты! 

9) Li (0) 0,318 mob" (o 838% 

359 — O composto que congela na temperatura mals baixa tem o 
maior 147 iupondo que = 1, jî que sabemos que os compostos são 


moleculares}. Como а masa de cada composto está na mesma quantidade 
e solvente nas soluções, o composto de menor massa molar terá o maior 
número de mols e, portanto, o maior [porque o composto com o 
maior número de mols terá o maior número de partículas. Como о com- 
post А fer com que а água congelasse em temperatura mals baixa do que 
o composta В, el deve ter a menor mata molar e, portanto о composto В 
tema maior massa molar. 


Las 
DAS (o) O24 atmi (b) ан ae e 072a 
6 (a) MO moll (8 24 sem 

э 1x end! 


мз FAX 10 eme 


WO dam) OMAB tmi (c WO 105% amy 
974 25% pal! 
эз or 


(b Р = аз Tor дынкы, = 0409, Si = DTE 
эл бк 
379 — A lei de Raoult se aplica à presto de vapor da situa; logo, um 


desvio positivo significa que a pressão de vapor é mals alta do que o espe 
tado pia uma solução del, Um desvio negativ significa que a presto 
de vapor é mals baixa do que o esperado para uma solução ideal. Um. 
"ssi negativo ocorre quando à ieracia ente at moléculas diferentes é 
mais опе do que as iterações ente as moléculas do mesmo po. (a) No 
caso de metanol e etanol, esperarse que os tipas de atração ir 

Ga mistura sejam semelhantes sos dos liquidos poros logo, a solução deve 
ser ideal. (b) No caso de HF e H,O, a possibilidade de ligações Һан 
io intemoleculars entre a доза e o HF spere que um desvio negativo 
eve ser esperado, o que É o caso. HF e HO formam um azcótropo que 
ferve em 111°C, uma temperatura superior ao ponto de ebulição do HP 
(19,6 C] e da áp. e) Como о hexano € apolar e a gua é polar e forma 
ligações hidrogênio, devemos esperar que а mistura dos dois tenha um. 
desvio positivo (as imeraçõs entre as moléculas diferentes eram mais 
fracas do que as forças inermoleculares enere as moléculas do mesmo 
tipo}. O hexane e à gas formam um sscótopo que ferve em 618ºC, ima 
temperatura inferior aos pontos de ebulição do hexano e da dra. 

ЭГ Una espuma € um colide formado pela suspensão de um gis 
em uma marriz sólida qu líquida e um sol é uma suspensão de um sólido 
к um liquido. Alguns exemplos de espumas sã espuma de borracha € 
spuma de sabão, exemplos de sóis sã lama ¢ maionese. 

958, Os coloides refletem ou espalham a luz, o que não acontece com 
às soluções verdadeiras (о que é conhecido como efeito Tyndall). 

SaS A água é uma molécula polar que se orienta de modo diferente 
em torno de cátions e ânions, alinhando o dipolo de modo que a interação 
seja a mais favorável possivel. 

SAT (a) mais fore (b) baixos (c) altos (d) mais fracos e) fraco baixos 
{A baixos (g) forse, aho. 

9.89 (a,b) A viscosidade e a tensão superficial diminuem quando 

A temperauca aumenta. Ern temperaturas altas, as moléculas afastam- 

"ae facilmente de eus vizinhos, porque a energia ciné aumenta, (c, d) 
A velocidade de evaporação e pressão de vapor aumentam quando a 
temperatura sobe, porque a energia cinética das moléculas aumenta com a 
temperatura e as moléculas têm maior probabilidade de passar para a ase 


E 
S91 (a) O butano dissolve em terraclorometano. 


€ € 
E ev 


$ 
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(BVO cloreto de cálcio dissolve em ägua. 


эээ 4 76 O) pare do vapor dágua do ar condensa como 
995 (a) Sea massa au. parece maior, M.in, parece malor do que a 
massa molar verdadeira, porque massa... Ocorre no numerador, acima; 
Além disso, o AT medido será menon porgue menos solto e disoheri, 
oque tem o mesmo efeito de aumentar o Ma, aparente. b) Como à 
Verdadeira masa. ® d X V, s€ danny € Inferior à 1,00 gem entio 
a verdadeira massa. ser menor О que a тама perendda. M, È 
inversamente proporcional à massa „ini logo, uma massa, ... arii 
зене alta levaria um M... аа тее baixo, e Sc ponto de 
congelamento verdadeiro é mais ako do que o ponto de congelamento re. 
pirado, AT verdadeiro < AT pretendido, ou AT pretendido > AT verda- 
deiro, e M parece menor do que М... verdadeiro, porque AT ена no 
denominador (û) Se nem todo o ойло se dissolve, a там... verdadeira 
nasa. reendida ou mansas, pretendida > massa, verdadeira, 
EM pic malor de que o vede M попне min, enia 
997 A água a que Coleridge se refere era a do mar: Devido à osmose, 
às bordas encolhem (a água migra das células da madeira para a água 
salgada). Você não pode beber água do mar: a osmose faria com que a 
“gua lise das células do corpo para a soluço vizinha, rica em sal, e elas 
$99 la] 4,8 X 10 pmol (Ы) -39 X 10 C.) variação do 
ponto de congelamento é muito pequena para ser medida com exatidão; 
Togo, a pressão отда seria o método preferido para medir a massa 
molecada. 
элн батіг! 
Эл o) 
1, порк ома 

SM рк тыг! 


(ЫА elasto alça em gráfico bg Т, qae deve ver maca de 
inclinação — =t A pressão deve estarem 


—— 30o() 334%. 
ios al SG pol Ea masa molar de ed acko meds 
experimentalmente é menor do que a massa molecular conhecida (60,6. 
prol 7), o que indica que o ácido dissocia em solução com é > 1. (b) 116 
Enel o ana malar pata do us SO pra * 
pulos o que indica diner erie ita em solacio, com < 
розра dedo 
aieo ão oo comes doidas dt uso o io qua 
olei exo se agregando em ilio 

XA шу SH о М KJ mol 
(eb L0 x 102 J-K- mol; (d) 27 x ^K; хек. 

5405” мария ciano: CHa 1 CH, 32C, 

CHL IEC CH. HC As tempero erigens sumer quando 
unsere mostrando sinn ди fora де London ma or. 
УЛИ oj 195 Torr no alo A, 222 Tor no balio B. (x 
атаве тута 
Жога dai рине da Ed Raul a dic ques mole 
desse e lesa nonton m коно b S 
dices do temo po Моны cris à eso de vapor È 
eror до que o esperado para o comportamento Ме dará origem um 
iso de dna composição da fne a cambém werd gezammert 
“iene da ачна, pelo estado ideal, талса cna ou о dori 
a мо ai na Fase gas io depender de qu Lado da omponção 
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do эгедиоро está a solução. Como ndo sabemos a composição do azeó- 
чоро, não podemos caber como os valores itio variar. 

9.143 A pressão de vapor é mais sensível se АН. É pequeno. O fato de 
AH, ser pequeno indica que ponca energia solicite para volanilizar 
mossa, ou eja, os forças inter moleculares so fracas. Logo espera-se que 
A razão РУР, па equação de Clausius Clapeyron sefa maior. 


бт 
7 Di. 
элэ WSL 
342p As cadeias apolares do surfactante e do pentanol interagem para 


forma uma regido тоа, com as cabeças das duas moléculas apon- 
tando para fora dessa гердо na direção da solução de água, Para impedir 
que as cabeças das moléculas mais сипа de pentanol reminem na região 
Bidrofóbica, a estrutura em camadas deve incluir ита região тка em água, 
uma camada de surfactante (com as cabeças apontando para a ás, uma. 
camada de pentanol (com as caudas apontando para as caudas hidrofbi- 
аз do srlctane e outra camada via em dpi. 

3323 (a) A hibridação dos tomos de carbono no ácido citrico é 


"» 
i p 


AS on 
нос, "Хон 
55, 
b 


(9) sim de} sólidos id) 3 (e) 25010" i (Û) e 


Capítulo 10 


301 (a) Falso, o equilíbrio é dinâmico. No equilíbrio, a concentração 
de reagentes e produtos não muda, mas a reação continua em ambas às 
direções. I] Falso. No equilibrio, as reações ão afetadas pela presença 
de reagentes e produtos: c) Falso, О valor da constante de equilibrio do 
tado pelas quantidades de reagentes o0 produtos adicionados, se à 
temperatura permanecer constante: (d) Verdadeiro. 

w3 ою 


PCY = Cl 


Tempo —> 
10.5 (a) balão 3; (b 54,5% (e) 0.259 
102 ^ a CH + Ot 


[e 


Ke 
fene. 


бшш зра 2 


змо +в кчоуш ке o ХОГ. 
амоно «ш = амон ке = о 


109 (а) Como o volume é o mesmo, o número de mols de O, ë maior 
no segundo experimento. (b) Como K€ uma constar a detoninador 
Emir no segundo ao, o numerador também em de sr maiors Log 
copiado dO. E malor no зле cs o) Embora On 
mesmo 10 MO erd diente rendo que e pode «e 

тарка no sos ome e ta cat [OTIO] E 
pat e| Como ОПОТ € gaal ionem tem de seria 


IDAL 48,8 para ocaso 1 e 483 pora os casos 2e 3. 
1 [^ 
1043 a) zy o IMPO AS o 
اام‎ i 
10418 (93,3 x 107 KJmel1.{h) Como AG, é рога reação де 


produção del, espontânea. 


1047 (9 27 рулі "s (b) forma produtos 
109 TEE TEC IER 

dozi (3 =19 mol (S Glo 

1023 forma reagentes 

das ixi 

їл? 23x 0 el 

[ram 

1031 00,505) não (e forma produtos 

1033 (163 (hjsi 

1035 (43 WS LT 

1037 a) ODRA: ех! 

[nu 

[oC EE 

1095 GK 

1048 (ICI) Ы SCIO mol [CL = 0010 mol 
INTEL 32: 10 molet [F3] = ¥ X 10 “malt 1: te) cloro 


лда? (a) IPCI] = [C] = 0010 mob L^ [RCI] = 0409 mal." 
iiem 

1049 [NH] = 0200 molt, [HS] = 83 107% mal. 

1051 [NO] = 3,6 10 ^ moll "As concentrações de N, e O; perma- 
necem etencalmente as mesmas, 0,114 moll". 

tos d 

3058 [Сод = SA X 107 oL [CO] = 493 107 mal 
03 = 46 x MW mo! 

1057 Пат! 

1059 оз 

1061 [S0 = 00011 төй. INO; = 8621) mol. 

INO) = 00389 mob 11503] = 04989 mobt | 


10.63 (a) näos (b) formam produtos (e) [CL = 307 mol" [PCA] 
еш үт егез 
m 38x ne 


1067 (a) divine (b) [CO] 0.156 т. [H. 0,155 malt", 
ICH,OH] = 28 x 10 “moll © 


moe эг 0L 
1071 (o) diminui b) minos (e) aumenta; (d do se altes 
1073 (a) diminui; (b) somenta; c) amene 


alteras (f) diminui () diminui 


10.75 (a) reagentes; (b) reagentes (c) reagentes (d) não há alteração; 
(el reagentes 

1077 (2) amena; (b) não 

1079 (a) produtos; (5) produtos (reagentes; (8) reagentes 
тол Pia = LAA ar Ps, = 25,85 ur 


ns 
MO] = 0,330 mott 

1085 NÃo, menos amônia se formará em 700.К. 

1087 Não, a reação pronegue para formar mais produtos. 
1089 (a) Em EKER = 1% 10 Mem A2 R: K =1 x 107, 
b Em 29S KEK = 7.5 * 10 


А 


зр molt "i 


1093 O aumento da remperatu (a) fará crescer а formação de Xg) 
porque a reação é endotérmica (quebra de ligação). 

1095 (a reagem; (b) sem efeitos c) prodoros; (d) produtos; (e) sem. 
feio no cao de uma solução de сояе diluida; (f) reagentes 


1097 (42A) — Big) + Cll а 1075 
1099 (a) 29% W Му = I0 kmol! R = 2 
10101 (a) IN:04] = 0,065 mob, [NO3] 


{bî INO, = 0015 moll ', [NO3] = 0010 mol 


лол a= VÎ 0,988 0912 
10106 а}: 978 Ke (e) ТТИ 
тош К 
100 

Energia de disci 
наод Эде (kJ + mol. 
[3 r 
dor 20 
bromo mn 
iodo im 


(b) Existe uma correlação entre a energia de dissociação de ligação ea 
energia livre deformação das espécies atbricas, mas a relação não é 
linear No caso dos três halogénios mais pesadas, existe uma tendência à 
diminuição da energia livre deformação dos átomos quando o elemento € 
mais pesado, mas о dor € anômalo, А energia da Ligação FF é inferior an 
esperado, devido à териде dos pares de elétrons isolados dos átomos de 
F adjacentes, importantes porque а distância F-F ê muito pequena. 
10409 (a) 4,5 x 10.7, (9) 0285 bar ou 0289 atm; (c) 3,6 X 10 "har 
223610 7 atm) 846 mi- 

10.111 (a) 5,6 x 10º, (5 (a) não varia, b) dicii, (c) diminui, (d) 
diia (e) áo varia, (0 diminui, (g) aenea 

ииз ва 

10.115 (a) 11,2. (b) Se NO, for adicionado, o equilibrio se desloca- 

тї para produzir mais NO, A quantidade de NO, será maior do que 
дааа ете, mas menor do que os 3,13 mol! presentes no momento 
dasdeto K, aio sert afeto (e) [N,04 = 064 ob INO] = 147 
101317 HO: 24 Tor D/O: 21 Toe A resposta é que D tem menor 
energia до ponto aero do que Н. so faz as ligações hideogênio D,O-D,O 
seem mais fortes do que as ligações hidrogênio HLO-H,O e portanto, as 
Forgas intermoleculares slo mais fortes, a presso de vapor É mais baixa 
со ponto de ebulição é тай ako. Curva de energia potencial para as 
góc O-H e O-D em função da distancia: AE = energia necessária para 
quebrar шта ligação О-Н pu O-D. 

ә (o) 1701] mol i (b) — 137,15 bemol s (e A kemol 


(а аары 
dan 
[ 
eso 
59 
ЕЛ EJ E 
Temperatura (К) 
10123. (a) men, aumenta, (û dos ata) 0242 mol 
Capítulo 11 
Ua (a) CHINH NHANH SO HCO CO 


(9 GHO б Сс; 


Respostas 887 


Para todas as partes (ae) HO e H,O" formam um par ácido 


Jugado no qual HO, £o ácido e HSO, (aq) £a bast. 


БОШКЕ ТАТ ҮРҮ: 
VLHNH e CHUNG formam om par ácido base con- 
Jugado no qual C,H,NH, £o acido е C, NH (ag) £a base- 
(€ HaPO aql * HO) == Hi0” (aq) + HPO (ag) 
PO, (ue HPO; fog] formam um par ácido-base con- 
jugado no quil H.PO (aq) o додо e НВО, (aq) £a base, 
(I НСООН + HOM — HO" (ap + HCO, (i 
MCOOH(aqje HCO; (aq) formam um par ácido-base con- 
Jugado no qual HCOOH(ag) £o ácido e HOO, (ag) ёа base. 
e) NHANH” lag) + НО ze HO aq) + АНХНЫ) 
NHE Ny” (age МНН о) formam um par cido-bose conjugado no 
qual NHNH, (aq) £o ácido e NH NH (ag) £a base. 
TUS fa Acido de еей: HNO, base de Boned; HO," i (b) 
base conjugada de HNO NO, + ácido conjugado de НРО 
117 (a) HCIO, ácido clórico) base conjugada: CIO, 


T» 
— — 


119 (ај sim, NH, (ácido), Н.О (base); (b) sim, NH,” (ácido), T 
Tase): (no; (sm, NH, cda) NE ae] 
Тл “HCO, como um odor CO) a) 1401] 
HO (а) + CO; (ag), HCO) (ácido) e CO; (base), 
HiO” (ácido); HCO; como uma base: Н.О) + HCO (aq) == 
тосо) OM (a CO! (base) e HCO! (cido), Н ido) 
OH (шне fb) HPO como um cde НЕО, ag) + HON 
ното) + TOU" a e PO: (hase, но шее 
но: (cido өч) + HOM cmo 
ийа base HO (ag) € OH Uag). HPO (base) e HPO, (edo HO 
lúcido) еон (base 
TIAS. (a) Doi prótons podem ser aceitos (um em cda Nr 

о 


Т] 


Respostas 


1048 As estruturas de Lewis de (aha (cio 


la) base de Lewis 


le) base de Lewis 


nar 


ácido de Lewis 


м 


base de Lewis 


ibi deidodelewis base de Lewis prodato 
(o) básicos (Б) dedos (€) anforéricos (d) básico 


nas 


ДЕ 


as 


7 


Imo’ 
D 


ib [mo] 


» 
1 


dar 


i) $0 X 1077 go) L9 1072 mob. 
i325 0 melt! 
nas 


la) t 07 molt 


LR 
тео 
nam 


E 


107 asi ^ [OH] = Sox 10 


da) HO" | ur? e e mob 


0 mol 


ЕРА 


1O [HOT] = 1 moll! = 4 x 10 ^o 


kb [HO] = 10 mott i 


na 


iio 
ie pH = 1099, poH = 3 


nas 


7 


з x mol 


(Маддо de  (chácidode (d) base de 
Levis Levis Levis 


ph = башы 14 1077 mol 


vobi, 


їзїї = ESA, pOH = 12,16: (9 pH = 0,96 pOH = 13,04 


1236, pon 


pore 


i) 74% 10%) 140 107 


а, МРН 1085, pOH = 348. 
10 pM = A28, pOH = 972 
1; (o 1 makt is (e1 1108 

iis x oi 


ie] HScO, < HPO, < HIRO, < HSO; 
Tas 


ном) + 


ното Сюд, 


iN] 


emo) + ной. 


[anono] 
I 


HOM S + онг) 


хоз 


па 
(CH NH (но — 327 = 1073) < "REHOME 737 = лу < 
HNO4537) < HCIO 200) 
паз F (1490 — 345 = 1055) < CHICOS 409 = 47: 
суңхалї < NISI 
HAS (fone (b) fracos (e) fracos (d) fracos (e) Басо (û fortes (g) басо. 
1147 Quanto maior for К, mais forte será o Acido correspondente, O 
246 aiclarofenol £ o ácido mais forte, porque ох soros де cloro têm 
maior capacidade de retirar elétrons do que on tomos de hidrogênio do 
fenol não substituido. 
1149 Quanto maio for o pK, de um &cido, mais forte será a base con- 
jugada correspondence; logo, a onem € anilina < amônia < melamina < 
айва 
11.51 No caso dos oxáidos quanto maior for o número de átomos 
Фе O, que lo miro elesonegativos тай forte ser o eido. Este feito 
telaciona-e ао aumento do пбпесо de oxidação do átomo central provo- 
cado pelo aumento do número де átomos de O. Portanto, HIO, £o ácido 
mai forte, com о pK, mais baixo. 
11.83 (a) HCI £o ácido mais forne porque a energia da ligação muito: 
inferior à do HE е а energia de ligação € o fator dominante na determina- 
lo da fora dos ácidos Майпо. () HCIO; é mai fore, porque tem mais 
“am átomo de O ligado зо omo de CI do que HCIO, o que ajuda a retirar 
Чйгоги da ligação O-H, O estado де oxidação do CÎ ê maior em НОО, 
da que em НОО. (c) HCIO, é mai forte porque CI é mais eletronegati 
so do que Be fazendo а ligação О-Н em HCIO, тай polar do que em 
HirO. (d) HCIO, é mais fone porque Cl é mais eesroncgaivo do que P. 
fe) HNO, ё тай forte pela mesma razão mencionada em (Bl HNO, tem 
mais um átomo de О. (f) HCO, € mals forte porque C é mais eletronegati- 
vo doque Ge Veja (e). 
TLSS “aj O propo СС, ligado à carboxla -COOH no ácido rico- 
roscéico retira mas elétrons do que o grupo -CH, do ácido acético Por 
бо, o dedo icloroacéico € o ácido mais fone. (P) O grupo -CH, do 
“ácido seta tem propriedades doadoras de elétrons, o que. 
Spica que ele setra menos elétrons do que o grupo -H ligado ao grupo 
афо do ácido fórmico, HCOOH. Assim, о Acido fórmico ligeira" 
mente mais ácido do que о ácido acético. Enrerano, ee não é, de longe, 
mais ácido do que o Acido ticiooacéic. А ardem ¢ CI COOH >> 
HOOOH > CHCOOH. 
1147 (pH 272, pOH = 1128, OSI) pH = DS, pOH = 
1315,05. pH 2 222, POH = 1178, 3.0%. (d) A acidez aumenta. 
quando os átomos de hidrogênio do grapo merila do ácido acético são 
Substituldos por tomos de maior elerronegatividade, como o cloro. 
11,58 bf Ka = 009, pka = 10: (0 Ra Ка 10 PR e 25 
NÉE (a) pOH = A00, pH = 1140, LE [9 pOH = 4.38, pH = ө 
026%: e) pOH = 2.32, pH = 1168, 14%% 0) pOH = 36; 
10.04.25% 


(aj ODRI malt “s b) 1,5 x 10 mo! 
pH = BSS. Ku = 6,5% 107 
ӨН = TR, = dac nt 

(aq) + HOO) === HO (aq) NH (ag) 


1D + CO, щй — HCO, ou) + OH tu) 
(e) maior do que ТН ОП) + F faq) == НЕ) + OH (aq) 

(d) neutro 

(e) menor do que 7, АН,” (ag) + НО = 

HO" (ag) + Ацн;О ОН laa) 

i0 menor do que 7, СНО) laq) + МО == 

HO al + СООН i. 

3173 — (e) < (ah < (b) < (d). (A) uma base аса, o pH sed o maio (e) 
Eum ácido fraco, mas a concentração ё айа, o que dä a esta solução o pH. 
“mais baixo (a) é um ácido forte, mas а concentração é baixa. (b) £o ácido 
conjugado de CH, NH, (K, = 4 X 10 com K, = 2,8% 10 ^ queé 
sum ácido muito басо, 

MOS (a) 926 П 500. (o Элес М} I 

ил sa 


илә dme 
TUO (a) LOCI Emo) 26 
D 
из ош 
пз? GRIS UN LR O30 
pud 
пэр ASS (b) 6017 
эз [нусу = 00455 oL цо") = IHCO |= 
14 X I^ mi. 5 (COS ] = 865% 10 mob. [OH 
тахо 
m il = 23: 10 mo^ [ON] = [COF] = 
DIR malt. [COS | = бмк mob HO] = 
эв x ID төм! 
из HAS A le) 
M39 [MSO] = 1a төм. S IHSOL = KE x 1075 matt 
ISO] = 040054 molt 7 
TRU o) 6S4 Ы LI e 140 
вд x 10 mol. A [HaT 
IPO] = 9,5 х 1077 mobL- PO] 


10 x 10^ molt 
(0635. 05:09 да, ув 
S (49725 (b 6168, 6,92 


ins. (a) O kaido Пё ша dido forte porq cd len imo 
de oO dedo D) em a be mis one ore € o оо mi ram (© 
pod 
TERT. O movimento aparente dos fons iet e Кліо no & rio 
кайне da iui scm e de Gia oo smit det. 
и quando o pron eandem de gu e ur а ри, e до А 
spent prisa enden id de prbrons nela de 


par 
Г 


ена, 


д oxalato de sódio, anfiprórico, 271 
TEIL Аша de Lewis doido beo 


Base conjugada 
(а) no. (b) O dido bórico araa como cido de Lewis porque aceita 
pares de elésrons (OH ) da água mas sua acidez nio é em função da sua 
dissociação. 
11.123 (a) O ácido nitroso age como um ácido forte porque sua base 
conjugada, o fon nitrito, é uma base mais fraca do que о fon acetato, A 
presença de ons acetato deslocará o єдино de transferéncia de prótons 
do ácido nitroso para os produtos (NO; «НО Jão consumir HO , 
o que aumentará o K, aparente do ácido nitroso, O cido carbônico € 
um ido mais fraco do que o ácido acético е, portanto, não provocará o 
deslocamento. (b) A amônia funcionará camo base forte, porque seu ácido 
conjugado, o ion amônio ê um dido mais fraco do que o ácido acético. 
À presença do ácido acético deslocará o equilibrio de transferència de 
prótons da amônia com a água na diteção dos produtos (NH, e OH ) a0 
consumir OH «o que aumentará o K, aparente da amônia 

OS 6910 
ME шур + DO «== рю! «op. 
10 “mo dy pD = рор = 745; (e) pD + РОЮ = ps, = 
11.129" 2,9% de desproronação; 271 K 


(140, 367 х 
что 


Respostas — 889 


пли aix Jmol 
11.133 А diferença maior das constantes de acidez, K, e Ks do ácido 
арк e do ácido oxilico € decorrente das diferenças cruris dor dois 
ácidos. O одо adipico tem quatro grupos СН, entre as duas carboxilas, 
o que causa uma maior desfoalização de elétrons e estabiliza os nons. 
arbos. Сото resultado, os dois prótons do cido adíico podem ser 
temovidos quase simultaneamente tornando os dois pK, muito próximos- 
No ácido oxlico ndo existem esses grupos СН, e a deslocalizaçio dos 
elétrons nos ions é menor, о que resalta em uma maior separação dos 
valores de pk. 

11.135 (5) A concentração de HbO, será mais baixa nos tecidos. (b) A 
concentração de HbO; aumentará. 

1457 [9 CO, rapid com йа para formar o io etérico, 
HCO, Determine a concentração de FO. Nas condições dadas, pH 
= 575. (8 [BACO | = 44 10 mel HCO, 1 


mol [COS] = 42. 107 moll, le) SO lg (d) 4 
[s 

Capítulo 12 

121 (a) Quando o acetato de siio lio é adicionado à so- 


Jução de áido 


acético, a concentração de HO. diminui, porque o 


principio de Le Chatelier). (b) Quando HCI 
E adicionado à solução de ácido benaoico, а percentagem de ei 

do benzoic que desprotonada diminui, porque o equilibrio 
CIICOOH (SQ) + VO eme HO” iag) + НСО, (ag) se desloca 
para à esquerda paca aliviar a tensão imposta pelo aumento de [HO] 
(princípio de Le Chatelier). le) Quando NH,CI sólido é adicionado à 
solução de amônia а concentração de ОН diminui, porgue o equilibrio. 
нур + HON — NH, (a) + OM [se desloca para a enquer- 
da para aliviar a tensão imposta pelo aumento de NH ] (principio de Le 
Chase) Como [OH | diminui, [9.07] aumenta e o pH diminui. 

TRY pH = pk, = 10K, = ВӘ x 10 77 

ARS Ca) Gel C P mal S 17% 10 ma 

(BS x 10-P moll Gi 59.3 10^" makt 

122 (йрн рОН = 1258: [D pH = 12 pOH = 127% 
en 

a» 
nn 
ann 


mas 
mar demos? 
1249, MOO e Nacio, pk, im. 

e ON UN rai 


[e 


мр no ponto надво 


ИЕ 


Volume de НС (mL 
(BHO mL te Sm 


890 Respostas 


зз шуат X 107 Ls (b) буаз (д 04638 mo. (d) 225 
1027 fa) mol e 482 

1229. 9 1305 08 122, (€ 1255; (A) 70010, ( TES 
хи am 
[EI 
ARS o) 1120: (89 11 ms) 928,6 22 ms (D $4 


tg) vermelho de menila 
1237 (a) Ácido fraco; porque o pH inicial do ácido = 5,0 € o ponto 
cssquiomérico ocorre em рН = 10 {o anion é uma base). 


BI x 10 mob (eK, = МГ” = 33€ 0 5 3X 10 mob 


fe) 3 1077) fenolftaleina. 
1239 OpH no ponto estequiomitrico £3,88,o que et na fixa de (c) 
aou de timol e (d) fenolftaleina. 


1241 Exercicio 12.33, azul de timol ou fenolftaleina; Exercício 1235, 
sermelho de metila ou verde de bromocretol 

VEI УАР NA ms e mL 

245 ia) 220 mLa (b) 440 ml 

Var d 


о 4 3 1 3 HW 16 
VolumekOHiajnt i 


as ponto inicial, be primeiro ponto médio, primeiro ponto etiquiomé- 
tico, d: segundo pomo médio segundo ponto exequiomérico, Nota: 
(iO pH inicial é maior do que nos pontos b ec porque consideramos que 
1Н'| vem somente da primeira dissociação (a segunda dissociação também 
concribi (i) devido aos valores próximos dos pk, do ácido salário, 
só uma curva de tação óbvia pode ser observada, Ма titulação real, 
dois prósons deste cido serão titulados simultaneamente. 


1249 (a) 1,89; (b) 2,40; (c) $92 
BS) (a 46, (h 280: тт 
Пят da 10 8 13 ога) 5330105 o K9 > 10 


s dax 
1257. al 130 X 107 malet b) 103 107 makt 

ie] 94 10 mob! 

1259. шох 107 mok L=; (by 123 107 төм Л, 

(e) 463 10-7 molt ts i 1,3 x 107 moli 

тз la) 0% 0 moll s b) EX 10m 

e) LO 10 mol (d) 0,30 moi 

6 fa) 16% 10 moll 1027 X 10 mg 

Thé (CMe eu 

1267 (a) sim; (b) ndo 

1269 (a) do primeiro ao última: NOH), Mg(OH), CalOH)s (b) 


ЙОН), precipita em pH = 7, Mg(OH), em pH = 10, Ca(OH); em pH = 
1 

1271 A diferença de solubilidade é maior entre os dois carbonatos e 
CO, éa melhor escolha como nio. 

TS 18x IO moll 

TUS (a) Cafi) + LON) = 

Ca" liq) + IMF) + 20H (ag) 

Ke куу = (80X иүп к? e за х г? 

(8121 M mol L e] 4107 mol 


BID 20x10 moi 

1279 Os dois sais podem ser diferenciados por sua solubilidade em 

uma solução 10 molt. NH, (ou outra concentração apropriada). O 

МС se dissolve, mas grande parte do Agl não o fará. 

VARI. Para a anilise qualitativa, а amostra deve estar dissolvida, o que 
pode ser conseguido рот digestio com HNO, concentrado e diluição da 
Solução resulkâme. HCI ou H,SO, não podem ser usados porque alguns 
dos sais de metas formados serão insoliveis mas os nitratos se disolve- 
о, Após disolução da amostra е diluição, uma solução contendo ions 
coreto em água pode ser adicionada. Isso deve provocar a precipitação 
de Ag” como AgCI e deixar o bismuto e o níquel em solução enquanto 

a solução for ода. А solução resultante pode ser tratada com HS. Em. 
meio cido, BS, precipit, mas NS permanecer em solução, Após a 
precipitação do Bi, o рН do meio pode ser aumentado por adigi de 
Base para precipitar o NIS. 

4283 0260 moll ? em ácido acético ¢ em acetato de sódio 


IAN (8280) 57) RI HOOCCHICO; 

my sx 

Ri» злхю?м 

1291 Seos dois valores de pK, de um ácido diperico estão muito sêpa- 


fados (= 1000), dis pontos stequiomésricos serão observados, Se os dois 
Valores de pk, estiverem muito próximos (< 300) (devido à desiocalização 
dos elétrons nos Anions, como no ácido tartárico, só será observado um 
ошо estequiométrico (isto €, os dois prótons são titulados quase ao mes- 
mo tempo), Neste caso, а curva de titulação não será muito pronunciada 
devido à. la lago do primeiro е do segundo pró. 
1293. Os valores de К, da Tabela 12.4 são: Cu”, 13 X 10 Co 
X 40:7, GA 4 X 10 2 Todos os sais têm а mesma expressão para + 
Ky. = [MIS E logo, o composta com o К, menor prciitará primero, 


Nem ene, BaS 
3295 (а) 0,0796 mol: L’. (b) No ponto estequiométrico, 
p 

ss 

so 

as 

“a 
EIU 

w 

E 

20 

"s 

825 3535 38 86 
Volume de AgNO, (ml) 

ST шода нор SOs x 10" moh 
ате 
ЕТТ 
prr sso =03 
in ылазым 
тин 3 O Mm (JO = 14e 6 мун =з. 


fe) O resultado em (b) não É razoável porque o (ОН | da água fot 
ignorado, [ОН y = 1,0 X 10. M. Na verdade; [OH J, = 1,0% 
30 ^ Mem uma solução saturada de Fe(OH), porque o [Н ] de uma 
solução samarada de Fe(OH), é muito menor do que o [OH] da águas 
рн = 7. ф 505 1076) 5 i (D O. 


Capítulo 13 
лэл (сенеди. ва 43, Cl idle de 2m0 
O GHOH GG > CHO Заа) $ тє: 
CROP lag + T ta ве k2 CO fag) + THOU 
AU Si ag Со ag) + 3 COH > 

26g] +3 СНО (aq) + 7 HON) 
ta) 4 Cul ESO qj + SHOD Cl Gg + 
ag) + 0H {aql Ch £o agente oxidante e S;0, £o agente 


na 
2500 


(H) 2 МАО ag) + H'ag) + 5 HESO ag) —> 2 Mn ag) + ЗНО 
+ S HSO, (aq); MnO, Ро agente oxidante e SO, £o agente redutor, 
(e Chigi + Mist 2 C1 (aq) + SG} + 2H (ag): Chè o apene 
oxidante e H,S о agente redutor. 

нош + CL) S HOC) + нщ) + CI 


lag Cl, do agente 


DONE) > Be lag) —> Osla) + Оу Gs Os é o agente 

oxidante Be £o agente redutor, 

DS Bea) + e OM ар Co S he loq) Or lag) + 3 HON hesê 

agente oxidante o agente reitor. 

(ACE (i) ESOM lag) + 3 Маде 92 сеу taq) + 28408) + 

3Mn о Cr £o agente redutor e MO, £o apeme avidante. 

Mus $ SHO £ FOH fag) => HO, Tag PH EO 

agente oxidante e o agente redo 

17 melasreações Pag + 281600) — 4 HPO a) + 

SO tag) * 48H aq) + Sei NO, haq) + 4H la + Fe > 

NOU + 2 HO 

desint Ур + 38 NO, taa) + 20H" ag) + HOD —> 

TEHO Q1 950 а + 38 NOW 

HS 9-298 10 Jmol lb) 747 x 10 mol! 

TRA (a) catador Ag laq) + € —9 Ары, modo; NÉ Ga) + 

1e 9 Nit), wake 2g (ul + Ni) —> 2 Ашы) + NE qi 
Mri é 20 — Hale) catodo: Chig) + 2e —> 

tot: Сш + Hri — 3H lag) + 2T ц 

i aq) ede Ge oq ee ce 

Co (a, total: 2 Ce [ug + Cui Cu tg) + 2 Ce (agr 

(d) catador O) + 2,01] 4с —4 OH baa), anodo: Ол + 

VH кае — 2 HHO, al: HOM — Hag] + OH Gu] 

(anode: sn" (ag) + 2e — SP "tq cado: HECHO + 2e =p 

2 Me + 261" o. tora: Sof) + High) —>2 Hl) + 

FCT fag) + Sating) 

143 (a) catodo: NE (aq) + 2 e” —» Nils), anodo: Za" aq) + 

2e эла), Znin) | Za” Ga) | NET Gn) | Ni] 

pr 

21 ao). O | tag) | o) [LC ag, Ce?“ lag | ho) 

(lados Ch(d + 2e —9 1C (d) Рао) = + 136% 

anodo: 2H faq) + 2e — M Prado] = 000V. 

| E Ha) | CA a | Chíg | Pus 

оков (ag) +e —> An Estado) = 41694 

amodo; Au (aql + Fe — Au) Eta = +140 

Au) | A" tq || ag! | Ao 

TM fa condo: Ay + e — An) Чена) = #00. 

amodo; Ale + е > Agis) + Be laq) E (anodo) = +0,07 V. 

Ad | Ae | ra) A) | Aet) 

estados Оша + 4H (aq) ede 2 


V) Pedo) = 


dad + 2400) + 4¢ озона) 
Pr | Os) | OM (og) |] Haq) [Ода | Pr 
e) anodo COHN) + 2e” — Cl + 20H (aa), 
estado: HOM + e — NOM! + OH tm) 
E 


Elatodo) = S040 V. 


Г" 


ТЕЎ 
(9 MnO, lag) + SH аф} + Ser — Me faq) + 4 НО 

кд do estado), SIK (aq) — Ee" (a) + e^] таео 

do anodo) 

(BI MnO, lag) + S ао) + КН” loq) => Me" ag] + Rea) + 

A HO. Pr) | Fel" faq) Чаа) ag MnO; a), 

мый | Prish 
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1409. (a) +075 уны 4037 ми) 4052 Vi EV 
TERQUE, = Edo) - Elando) = +06 V [E07 V) = 
нй! | Hs! (ag ]| NO; laq) Неа) | NOI |б 

AG? = -пн = —вузез S Como YEN JC = 
798) mol | 

(bjão espontâneos (e) Ee Есенова lando] +133 V — 
COS Vie SUE V. 

Pr | Po (ag) Pa lag) И CO ag) CP" Gag) Нак) | Pe 


AG; = ин” 09,65 10! Comol ре J-C) = 
EM 

ma) OV 

1325 (a) Cu c Fe Zn < Ca (b) Mg < Na < K< шу e Tie Al 


<U; (a) Au < Ag < Sn < NI 


ыў csv 
1349. (a) agente oxidantes Co agente reduton T 
т T" (qp. TP" ag) fag) | Cos +O М, 


(0) agente oxidante: U” ; agente redutor: La 

Lals) [La (ag) UP fag) | Ush 4073 V 

[eh agente oxidante: Fe” agente redutor: H's 

Pes Hg | H* fag) | PE lag, (og) | Pi +07 
(d) agente oxidante: O agente redutor: A i 

AS | An” (ag) ОН (a) Охе, Ost то +044 Vi 


1331 (a) Cg) +0,27 V. (b) e (e) ndo favorecem produtos. (dJ NO, , 
ШЕТ) 

1353 (a) 0743 V (bj nao 

Was (Dex We LX 

TK (a Pb (ag) + Sa“ aq) — РЫ ag) + Sat fag); Q = 105, 
(8/2 CrO (ag) + 16H (aql 4 Cr tg + 8 HON + 304g. 
PERI 

TX fa) +0030 V (b) t6 107EV 


I41 (а +0067 бз! Vi te) C3 V d OSE V 
BAS (a) LA (B 10 mott 

Mas 225 

1347 fa) 123010 7) Esse valo é 10 vezes maior do que o valor da 
Tabela 124 (13 10 5) 

1349 sim, No4 у por mol de Ag 

[CN 

3888 tal cider М" (oq) + 2e > Ni (b) anodo: 


онор — Out + 4H faq) + 4e le) АБУ 


ABS (a água (b águas (e) NET; d) Аш 

1557 (SS OSL (DOME 

gie he 

зз OSA (BORA 

Wa эз 

Wes 44 

1867 fafanodo, (b 0134 mol; (e) 047 

1869 (3 osidaçãofando: 6 OH (aa) + 26) —> 


з ANO) + 6 


reduciolatéde: ЗН 1] Out! ¥6 e” — 6 OH tag) 
ao todos 3 HON) + 2 AI) + 1} Ou) — 2 ALOH ay) 
anv 

їл 10А 

1373 (a) КОН НО; D HORE) НО) + 2ni — Hel 
+206 

1378 шуы) + PROS + 2HSO, lag) + 2 H'ag) > 


СТАЛО + НО () O pH aumenta A quantidade de PbO И) dimi- 
тин. А quantidade total de chambo па bateria permanece conste. 

1357 а КОМЫ! NHONHO) 1 20H aq > 

эон +21 

13,79. А comparação dos potenciais de redugio mostra que Cr é mais 
facilmente oxidado doque Fe; logo, a presença de Cr retarda a corrosão 
do Fe, Na posição do arranhão, а diferença é preenchida com os produtos 
da oxidação do Cs impedindo, desta forma, o conato do ar e da água 
como ferro. 

TES PT sra o Agr 

1382. (a) FeOyH;O, (b) HO e O; juntos, oxidam o ferro: [c A dpi 
E melhor condutora deelericadade e contém lon dissolvidos, logo à 
velocidade de formação da ferrugem aumenta 
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13485 (a) Alumínio ou magnésio; Ambos eso abaixo dostiona Capítulo 14 
série eetroquímica. (b) Casto, disponibilidade e toxder dos produtos no 

ambient. (c) Fe poderia agir como anodo de uma célula eleroquímica se 42 (4) um terços (b) dois tern (€) dois, 
Cu ou Cu estiverem presentes, Assim, бе poderia ser oxidado по ponto — 143 — (91025 moll "ib Od mall o! 


com tons dissolvidos age cama eletrico TAS ia) 3X (mol OL Is LN LEE I0 mota! 
ambos (c) menham; 14) (e E м7 шею 
М, 2n, Fo, Co, Ni Cu, Ag, A 2 


Dos smv wf immon 


1395. Umion com carga negativa flui do catodo para o anodo, = s -e- |], mmol! 

1837 (ам Ou) ЖЭН OY + ARUM Are + SHOES g m 
А Eni + H 

A OH lij, 005% Зва 

13.99 (a) А redução ocorre no eletrodo que tem а maior concentração, e 2 

Jeep o ir : 

posse 3 

lef aie rr V тобо 3000 3000 3000500 8000 
13103 1077 Tempo(s) 


13408 ia) Gu 
sent a reação em T, AG" 


Note que as curvas o idênticas para [e [Н] e sê mostramos a curva 
den. 
0 Tempo (s) — Velocidade (mmol 157 


[] 
1000 
2000 

MEEF = FEN FAST, ТРУ = E ASP Ca ТНА 

[n э 

49 oov зч, 4000 

13109 (ij +0,26 V esportine (b) А formação do precipitado de АЙ ES 


pics queaconcmrodeiomAG munes аттата арыз 149 тюб S i fe moi 
eng as condições ecra para que гыдо doro O prd. АН 11v "у, 

to de solubilidade, К «lia a conceriraçõs em solugio g portamoo падз (шугу  mabl te tb fitar de2 
potencial radon verdadeiro é iene боздо que торове tos Jay A HOI он. 

obs eng) = Lc = M Samos contido. Mi) D ER LC т шиш 0) do = 
Jia pelo eli de каме. equação de Nero, podemos gpa 29 Lama у 2,9% 10 mmol 
ei 1419 (a) velocidade = НАДВО 8) a ordem toul £S; 
осор. poe 3! SO тө AS Emo a 

13115 (a) Um gráfico da voltagem da célula, E, contra In [Ag]... seria EU ^t UNT SA WC i S Sci чыг 
cae uma таа psv (P) nação = 002693, cos. нене Lodel Mato Са 


XT 
ear раа a) 1065 Ss (h) 7IO ө ж Is (A) I0 


uam ах (9 0,17 min s (b) 3,5 min adicionais 
T 0205 A а) 
КЕЙТ) 35,00) 
е 3000 
= 25,00 


HI 


(0,0078 +1) + 1,0 


O 1000 2000 3000 4000 5000 
Tempo (s) 


С) 


by 6183€ 107 mol ies Gi) 89% 1077 Lol 
TA (JAX 1O se 15 х Os (e 240% PA 
MAS (a) 247 minc Ы 

1437 (a) 17 X 10min b) 33 X 10 min 


mn Abe 
a tro = VARIAN 

МАРНІ) + pirivato +H laq) NAD (ag) + lato маз 

Er = +одз = $03 МАЙ Hamel а ЛАЗ 1445 


tios incluem О. CH-CHCIOH)! ¢ CICH:CHCIOH) 
1447 O; + O — 2 б) Etapa 1: velocidade = 
КОЙМО, bimolecular; Бара 2: velocidade = ANO О bimolecular 
(e NO d NO. 

1449 ` velocidade = АХОВЫ 


14,81, Sco mecanismo (a) estivesse correto, a lei de velocidade seria 
velocidade = RINO. CO) Essa expressão nio está de acordo com os 
resultados experimentais ¢ pode ser eliminada como possibilidade: O 
mecanismo (b) tem velocidade = МКО segundo a сара lenta, А tpa 
2 nã afera а velocidade tol, mas é necessária para completar correta”, 
теше a reação total. Assim esse mecanismo concorda com os resultados 
experimentais, O mecanismo (c o est correto, como se pode ver da 
expressão da velocidade da etapa lenta, velocidade = КОПСО. [CO] 
"i pode ser eliminada desta expressão para dar o resultado experimenta, 
que não contém [CO]. 
Mss, үшын ы Po No co ae velocidades dat en- 
ires e inversa sã iguais, não as constantes de velocidade, €) Falso, 
O aumento da concntração deum reageare fa a velocidade aumenta, 
porque fornece тав moléculas à reação. le não afeta а constante de 
velocidade da reação. 
14555 A velocidade tol de formação de A é dada por: velocidade = 
IA] + kB] O primeiro termo explica a reação dire є é negativo 
porque a primeira reação redar [AJ O segundo termo, que é positivos ex. 
pica a reação reverso que aumenta [A] Sabendo que а estequiometria da 
feação € 1:1, se não existe no começo da reação, [A] e [Bem qualquer 
instant, esto relacionados pel equação [A] + [В] [A] em que [AL é 
э concentração inicial de А. Portanto, a lei де velocidade pode ser eserita 


ug калу = AAD = чи KAI дь 


A solução dessa equação diferencial de primeira ordem ê 


[3 Al 


E+E 
Quando £ —> x, o termo exponencial do numerador vai a zero eas 
oenrações atingem ата de equi dados por 

ў HA 


СЕТЕ 


у=-3370дх +5 


(0011 0500115 0,0012 0,00125 000013 000135 


TK 
(3 272 I0 mol (O! 

LAS өрт! 

ны LEX W molt! 

Mey xix tf 

146S (010.676 (b) Eadoérmica, (c A elevação da temperatura au- 


estar relativamente mais a constant de velocidade da reação que tem à 
alor barreira de ativação do que a constante de velocidade da que tea 
menor barreira de ativação, Nes caso, espera se que а velocidade da rea- 
o direta aumente substancialmente шан do que а da sação inversa. É 
umenari тав do que е, consequentemente, а constante de equilibrio, 
К, aumentar. Ino e de acordo com o principio de Le Салаба 

е jx IUS c 

lié silo! 

1971 Aresgao meal ERCN + H:O —9 RCI=O) 
rios de ração incluem RCI-N JOH e RCI=NHJOH. 
O fon hidróxido funciona como catalisador da reação. 

1473 (a) Falso. Um catalisador aumenta а velocidade das reações dire- 
ta e inversa porque permite um caminho de reação completamente fre 
te (b) Verdadeiro, embora um catalisador posa ser envenenado e perder 
atividade (e) Falo. О caminho de reação ¢ compleamente diferente na 
presença do catalisador d) Falso. A posição do equilibrio não é afetada 
Pel presença do citado. 


Os intermedi- 
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3475. (a) Para ober a equação de velocidade de Michaelis-Menten, 
por empregar а aproximação do estado de equo, fazen- 


começaremos 
do a velocidade de mudança de concentração do intermediário ES iguala 


ares 
Чи = мы 


T RES) = kl 


"EE 
A concentração total de enzima, ligada e não ligada, [E]., é dada por [E]. 
= JE} + [ES] e, portanto, [E] = [ES] ~ [E], Substituindo essa expressão de 
[E] na equação precedente, temos ([ES] - [ELJIS] = K LES). 
ida pen = 88. 
pp es 
анин 


Visa: "ШЕМ 


Se ançarmos em gráfico 
y velocidade. 


inceceptoem узе 
ъ 


[s 


Mvelocidade 


Lj 


3477. fa) velocidade = UNO) 
unimolecular; (c) velocidade = Н 
1479 (a) CH CHECHCH Be porque a carga positiva do intermediário 
resto está em um átomo de carbono primário. ro também está de acor- 
do com o resultado de que, em temperarras elevadas este é o produto 
predominante porque existe energia suficiente para vencer a energia de 
ativação maio (b) O controle cinético predomina em temperaturas mais 
baixas, O caminho de reação com a energia de ativação menor predomina 
em temperaucas baixas porque а Битема Бана leva а uma constante de 
veado mee uma maçã тай pia 

al Ss (bJ Deveria haver quatro moléculas em £ = 85. 

a CHICHO > CH) СНО, аншы 


еб, 
18 0; + NO — NO; + 0, bimolecular 
10-0 NO) 
[m 
A velocidade esperada para o mecanismo (i) é velocidade = 
MC, H, D, . A velocidade esperada para o mecanismo (i) é velocidade 
= MC. О LOL A velocidade do mecanismo (i) ed de peso. pe 
тена vedem para às soluções diluidas de sacarose, porque a concensração 
de goa não тшда apreciaveimente, Portanto, em olsçõs diluidas, os da 
dos de cinética não podem ser usados para distinguir os dois mecanismos, 
Entretanto, em soluções muito concentradas de sacarose, a concentração 
de goa mudará durante a reação, Em consequência se o mecanismo (i) 
for ocorrera, a cinética mostrar uma dependência de primeira ordem 
com a concentração de H,O. Se o mecanismo (i) for o coreto a veocda- 
dede reação será independene de IH,O]- 


us 
1489 
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1491 (a) Sea etapa 2 £a etapa lentas a etapa 1 é um equilibrio rápido e 
а сара 3 também € rápida, A ei de velocidade proposta será velocidade = 
ANO IH Seja о equilibrio da 

ымор ki E 


чыра 2 £a etapa lenta e determina а velocidade. 
O 


Energia potencial 


Progresso da reação 
течат 

14X10 moll gt 

(a rês сара, (b) primeira etapa (e) terc etapa; (d dois (e) 


1499 
90,00; 


a) CIO £o intermedio de reação e CL o catalisador: (b) С, 
J As tapas 1 e 2 ão de propagação. (d) CI + C1—> Ly 
TAIDI Pira uma reação de teen ordem, 
1 p: 


TA 


С) 
Ib segunda mea ida At tempo total = 
ТАЕ S 
n = 4 m f m 
эе 
le) terceira тезу = : 


[ow 


vom Galconsant) 
[ro 
кк: жау tn tein M el = 888 = 
14103 Os seguintes gráficos são lineares: (c) (d, (f), (gs 
MOS (0) Aração ol +1 > Of + CI 
(Т 
velocidade- EIER 
ic] А velocidade diminui quando o pH aumenta. td) Se a reação for 
feta em um solvente orgánico, então Н.О nio É mais o solvente e sua 
concentração deve ser inclita по cálculo da concentração de HOCI no 
prm 
viro: velocidade = АА 109 I ПО 
io dj — JOH] 
14107 Риз obter a expessão det em termos de m, precisamos resol- 
ver uma inegal do tipo 


maida 


= 


kna 


[ 


za er) 


Ciano-metano 
(B) -43 kmol ciano metano te) f = ады c 107 1, 

т 72:3 10" « (d) Como o АҤ desta reação de isomerização £exoti- 
тико [43 jl" o produto estará mais baixo do que o reagente no 
pet de reação. ( O argöeio ë um parceiro das clie. As colisões entre 
©з átomos de CH NC e de argônio foenecem а energia necesára para 
vencer a energia de ativação e levar a tação até os produtos. Or átomos 
de avgênio também servem como um "rao" de energia, aceitando a ener- 
Bia liberada durante a cação de someização. (g) Em concentrações akas 
de argônio as colisões que resultam em reação ocorrem ente os átomos 
de CH NC lg) стр CH INC + Arg СМС) + Анд. 
Dada ена eacio elements, podese predizer que a едо é de primeira 
ordem em relação а concentração de CH,NC() e que É de primeira ordem, 
Beral se a concentração de Arg) for grande e não se aere Se, porém, a 
concentração de Arg) fosse muito menor, а reação de isomerização tam- 
bém ocorreria a parti de colisões entre moléculas de CH NC) е a reação: 
seia de segunda ordem em relação a CH Ng 


Capítulo 15 


151 (a) sirop) potios e) gilio: (d) iodo 
183 шеке (liio; eden (d oxigênio 

153 бозо она 

157 (a) amimdios (b) озанлар nuclear efetiva maior 
159 (aljon brometas оов brometo é matr 

Hh fem 

1813 (os таныш lr (meio 

ТЫЗ о (закон) dido: (d) bic 

s Quee 

159 шнда + Mig) a M Cm CH. Net de oxidação 
de Сев CH, = lide Cem HLCRCH, = -2,0 carbono foi reduzido. 


CO + ноа CO: + у 


1523, A razão para esta tendência deve-se principalmente à eletronega- 
tividade do átomo central (N < O < F) que torna o F mais parcialmente 
negativo e capaz de atrair o H de uma outra molécula de HE 

1425 O laio € o nico elemento до Grupo 1 que reage diretamente 
com nitrogênio para formar niero de litio: Ele reage com oxigênio. 
para formar principalmente o ido, enquanto os demais membros do 
rap formam principalmente o peréxido ou o superóxido. O fo tem 
Sra relação diagonal que é comem a muitos primeiros membros de um 
grupo, Muitos compostos de Li io semelhantes a compostos de Mg. Esse 
comportamento está relacionado ао raio único pequeno do Li, S8 om, 
próximo до raio iônico do Mg" 72 pm, mas muito menor do que o raio 
inico do Na, 102 рт. 

MOT a) A Nats) Ob 
кеше + 


эмон: 
шю م‎ 2 Lia 


Nas] + 2/01 — NOH) + Hug 
фа RO) + 2 HOW —>4 коны) + 3 Ou 
1529 Mg) + 25,00) МОН. + Hd 
аза (9) CORN HO) — СОН (Ы 57,33 komo 
їззз la) MOHN + 2 HCllaq) — MgCl) + 2800 


(Ca) + 200 — Сион) + Нир 
po 


MECI; iônico, BeCI, € um composto molecular (b) 180°. (e) sp- 


1837 4 AP (fundido + 6 OF (fundido) + 3 Cis gr) > 
TAIG + SEO 
лвл. шуусун бз Май Ae 2) + MRO 


(92 Als) + заа — 2 МС: с) 4 A + 3 Од —9 2 NOU 
1541 Os átomos de H em ponte e quatro átomos de B coordenados 
чёп сига formal 1. Os átomos de H terminais e três átomos de B coor 
dead mca formal 


LN 


asas 
dos silicon das rochas ¢ como dióxido de sco na areia, Ele é obrido 
da quatit, uma forma de quartzo (SO, pelos seguintes processos: 
(1) redução em um forno de areo elétrico: 310.5) + 2 CL) —> if, 


O silicio estî espalhado por toda a crosta terrestre па forma. 


impuro}? 2 COl. (2) purificação do produto imparo em duas паара: 
2 Cist) — SIC, seguido por redução com hidrogênio até o elemento 
puro, Sis parah ЫСЫП + Ню = Sl, puro) * 4 HC 
sa? C A а =4 

мө (a) мс + 2,00) — Сун) + МОНЫ) ido. 
seh) 2 PINO 6) — 2 PRON) + 4 NO: + Ол (redox) 
IRSE. AH; = 68988 рты AS, = MOSS рК mol a6 


Sk») mel, 1912K 
p 


x NH, шм, LINH МН =3 HNN; 
AE NO; NE, N 
NO HE HNO, NO; NOE 
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1555 COME (ag) + 2 HOM 7 (CO jr 6 lg 
1557. (a) 0,351. (b) volume maior. (c) As azidas de metal são explo- 
sivos potentes porgue o om azida é termodina ricamente vive em 
relação à produção de Ng). O fon azida é temodinamicamente instável 
porque a ligação tripla NN é muito fome e porque a produção de ga é 
 Favorecida pelo aumento de entropia. 

1889 NO HEN OS NOW MOL) — HN Ostaa) 


NO; HNOS мола + HOT) — 2 HNOjlaq) 
NiO, HNO, мода + НЮ — 2 HNO (ag) 

I$6l A amônia (NH,) pode paricipar де ligações hidrogênio; mas NF, 
E 

1865 lal 4130 + Ода toos 


1) 2 Nas) + 2 HO — 2 аон) + 
(2 ig + 2 HOM) 3 HE) + O: 
њой Oa + Н") + 4 e 
зб аана + золы 2-2 5одш + ано. 
б CaO} + HO) Сона 


узна + оцы Te зы зно 

1547. (a) A amônia ca água têm quatro grupos ligados ao átomo 
central e, portanto, têm geometria eletrônica (ou VSEPR)tesraédrica. Eñ- 
tsetanto, H,O tem dois pares de elérons não compartilhados e NH, tem. 
sê o que pere predizer um momento de dipolo maior para HO. 


O ângulo de igação predio é < 109.57, Experimentalmente, é 97°, (b) 
Cu ele) Ми” serão oxidados. 

1571 13,11 (13/2 se K não for ignorado) 

1573 Quanto mais fraca for a ligação H-X, mais for terá o dido. 
Te vem as ligações mais fracas е Н.О tem as mas fortes, Portanto a 
orden de acidez é H;Te > Не > HS» HO. 

SS ECC 

177 (a) AKCIO, 33 KCIO 8) + KEI: 

b Be + НОП — HBO a) + Нв 

ie) NaCl + HESO faq) a Ханза) + HEN 

(d) (a) e (B) so reações redox (c) é uma езда ácido-base de Bronsted 
1879. fa) HCIO < HCIO, < HOO, < HCIO, (bl O número de oxi- 
dação de Cl aumenta de HCIO а НСЇ, О maior número de oxidação do 
cloro é +7; logo, HCIO, ёо agente oxidante mas forte, 


— Cl: AXE, angular, cera de 109" О valor experi- 


158 
conta. (b) IF; têm número par de elétrons eem consequência, é um 
radical e muito reativo. (c) Cl, tem grande impedimento estro (matos 
digo uoce ыы а ии hoc coma puto. 


fa) É, em muitos átomos de cloro ligados ao átomo de iodo 


1538 qa MES IX + h —> TP! Xe 
15.87 Como E é negativo Cg) não oxida Ma” para formar o 
do permanganaro em до cs 

їз 0417 mol 

1991 759 x 10 KJ de calor são liberados, 
1593 O hélio é um componente dos gases naturais, encontrado em 
formações rochosas em alguns lagares, especialmente по Texas, Estados 
Unidos. O argêni é obtido por destilação do ar liquido. 
Iac 

1537 Хамаа + 4H (aq) + e — Kel + АНЕ) 
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1539 Como тай átomos de O, muito eletronegativos, estão ligados à 
Xe, HAGO, deveria ser mais dedo до que НЕО, 
15101 b u— n 


һе Mp Ca Sr ba Ra 


(0) Nos dois grupos, а tendência dos potenciais padrão com o aumento 
do número atômico é em geral de diminuir [eles ficam mais negativon), 
mas o lic ê anômalo. А tendência para valores mai negativon fz sentido 
porque se espera que seja mais fcil retirar elétron dos orbitae mais 
afastados do núleo Porém, como vários fatte iererem, о efeito não È 
regula Os potencias tóm contribuições das energias livres de sublimação 
dos sólidos, das dissociações de moléculas na fase gás, das entalpias de 
ionização e das entalpias de hidratação de fons па fase gás A origem do. 
пе cancel poder de redução do Li € energia de hidratação fore- 
mente exotérmica do fon Li muito pequeno, que favorece a onização do 


ese paree com os demos do Grupo 1, 
oo dt no tex, de também pode ар, com ur аран same 
tot High t De B q E IS Y Nenn rentes derit 
рикип comcs mentos do Grupo 17, como Cle Be Consequente- 
da enc som potenciais pião de reação mas egos 

doque -225 como os merai alcalinos edle ro (si Bel. 
Os compostos formados são reo e соёт o оп Н -O fen com caga 
negativa uid lembra cs л hlogneo. O Магорёа também for 
тоос ciarômias ligações covalentes como os Вора O raio 
atômico do HE 78 pn, compared a9 do [64 pr) mas o aa do Li 
(157 pl à energia donacio do Не 1310 Kjol emellnte à do 
РСЗО ита pa não à do Lá 519 mo A afinidade cerni 
dote «7З еа do É +328 kjmol “ia do Li 60 Jmol - 
Logo em emos de raio têmico er de ionização, Hé mai pare 
ido como halogênio do Periodo 2, o no Grupo 17, do que como 
ecl lino do Período 2, io, to Сешро dem termo de airidade 
rns ele sá de ceno modo mai pero dos cementos do Grupo 1 
Озбек, o hidrogénio podena e colocado no Grupo aan 
rige 17, Mas E melho pensar que о гордо é wm leme ico 
“ue em propriedades em comum com os mea cos ameta Portanto, ee 
ага еш cenado та, Tabelas Periódica, como que apresentamos 
ас 

107. Os gas) (bJ, [o е (û) podem funcionar como gases dessa, 
poren c) ão. О этно ë movostênico 
15409 “O oetano commi om mais CO, por ro queimado, È preciso 
considera a quantidade de energia produzida por here de combo 
queimado. 
151 (a O diborano (B e o ALCLU têrm a mesa sura Ыза 
no sentido do amaro dor sos no espaço Б) А ligação силе os átomos 


de boro e os átomos de hidrogênio em ponte ё deficiente de elétrons, Exis- 
Tem иа dromos e somente doi elétrons para manto justos em uma 
ligação de rês centros e dois elétrons A ligação em ALCI, é convencional, 
no sentido de que toda as ligações envolver dois átomos e dis багов. 
Aqui о par ойдо de elétrons de um átomo de CI é doado a um dtamo 
de Al adjacente, (c) A hibidação é sp nos átomos de Be de AL (d) As 
moléculas não são planas. O elemento da Grupo 13 eos átomos terminais 
а que ele se ра estão em um plano perpendicular ao plano que contém o» 
tomos das pontes. 

15.713. (a) Molécsllg) > Molécula (g) + е (gl. (b) Si tem mais 
elétrons do que CL; 1, ambém, menos топено e mais volumoso 
portanto, mais palarizável) do que CL Em eonsequénci, deveria ser mais 
бй remover um clon de Sl, o seja, ICI, deveria te a energia de 
ionização maior. 

15.115 (a) Espécies com 10 elétrons NH, e H,O espécies com 15 elé- 
irons NO O, s espécies com 22 dran О e МО, (Ы НОГ, NO ¢ 
NO, (e) NH, NOeN| 

15.117 Devido às ligações hidrogênio mais fracas, o ácido tiossulfirico 
desea ser menos ácido e ter porto de ebulição mais baixo. 

теп ләк 

15.321 mais forte: (a), in; тай fraco (d) polo polo. 

15423 (0) NSN=8 AX lincar, 1805 (b) F , 133 prs М, ‚148 pm; 
CI 18 prs portanto entre йог e cloro; (c) HCI, Hbr e HI so ай, 
forses. Para НЕК, = 3,5 x 10 к 


ido fraco. (d) iônico: NaN, РЫХ), AEN, ete; covalente: HN, ВОХ), 
[o 

15.125 As solubilidades dos halogenetos inco são determinadas por 

vários tores, especialmente а entalpia de rede a entalpia de hidratação. 
Existe um balanço delicado етте os dois fatores, com a entalpia de rede, 
em geral sendo o fator determinante. As entalias de rede decrewcem de 


cloreto а iodeto eas moléculas де água podem separar mais facilmente os 
os deste timo. Os hlogenetos menor nico, como os halogentos de 
prata, geralmente têm solubilidade muito mais baixa, e a tendència da so 
Tubilidade € o inverso da tendência dos alogenetos mais бак. No caso 
dos halogenetos menos nico, o crier covalente das ligações permite a 
Persistência de pares шов em Аиа. Os fons não co facilmente hidrata 
dos, o que os roma menos solvi. A polarizabilidade dos fons halogeneto 
£a coraléncia de suas ligações aumenta de cima para baixo no grupo: 
15427 (a) O diagrama de orbitais moleculares do МО deveria ter os or- 
bitais do oxigênio ligeramente mais Baixos em energia do que ot orbus 
Фо nicogéio, porque o oxigênio é mais clronegatio. so faz a ligação 
“ser mais nica do que em N, ou О, Existe uma ambiguidade, entretanto, 
no sentido de que о diagrama de orbitais poderia ser semelhante so do N, 
ou ao do О, Мое às Fs 3.31 e 3.32, você vei que os Nels аз, em, 
têm energias relativas diferentes. Existem, portano, duas possibilidades 
pata o diagrama de energia de orbitas Uma delas é 


No! 
usando o diagrama MO do 0) 


(b) Os dois diagramas de orbitais predüem a mesa ordem de ligação (3) 
tas mesmas propriedades magnéticas (diamagnético) logo, essas proprie- 
dades não podem ser sadas para determinar qual £o diagrama correto. 
so dese ser determinado por medidas espectroscópicas mais complexa 


lando o diagrama MO do N) 


15.429 (a) nuvem: [NO] = 860 pote [NO;] = 250 ppt ar laro: 


NO, nas nuvens, que também contém vapor de dpa. (d) eid nitroso: 


H- te) O ácido nitroso deve ser mais estável do que NO. 
o o radical hidroxila porque essas espécies tm elésrons desemparelhados, 
o que não acontece com o ácido nitroso. (f) Um mecanismo possível que 
Sanitar a lei de velocidade observada € 

Bapa 1: NO + O; —> NO: * O enta) 

Fapa 2: NO; $ O — NO « Os (ripida) 

(gi 7563 10 molem e 
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161 Oselementos à esquerda do bloco d tendem a ter potenciais 
padrão muito negativo 

Тз fa (8) Devido à contração dos lantanoides, les são aproxi 
madamente do mesmo tamanho ( Ta. (d) Ir 

165 (a) Fes (b) Cus e) Pt (d) Pá (e) Ta 

167 Hy € muito mais denso do que Cd, porque a contação do raio 
atômico que ocorre entre Z = 58 е Z = 71 (a сошгадо dos lantanoides) 
faz os átomos que seguem as terras raras serem menores do que o espe- 
табо para suas massas e nümeros atômicos. Zn ¢ Cd èm densidades não 
quio dies porqe o rain do Clo sil contração do bloco 
169 (a) Descendo em um grupo do bloco d (por exemplo; de Cra 

Mo, depois a W) existe uma probabilidade crescente de encontrat os 

elementos em um estado de oxidação mais alto Em otras palavras, os 

estados de oxidagio mais elevados ficam mais estáveis de cima para baixo 
no grapo: (b) A rendëncia nos elementos do bloco p o inverso Devido 


grupo. 
1617 O cado de oxidação +6 émais estável para o Се 
1635. fa TiCl + 2Mgl 3 Tits) + 2 MgCl 
(6) CoCO s) HINO раа) — Сө ый + HCO, (ag) + Né 
омок + $ Call 


«1Vi + SGOD) 
Оу (b) óxido де елиш), Fe Os (cj 

) cromo de етө), FeCr.O, 

(a) CO5 (b) nas Zonas De C, eO S + COl => 


1617 
Les) * Ое, емы + CO) —> 3 kO + CO, 


Estas reações se combinam para dar Fes 
LEON * CO; Na Zona 


us + COR > 
з + SCO) e 


2 Feio + SCOR FOU + COW —> Feb) + CO, 
carbone 

1619 (a)sim (b) nao 

кып a VO) * 2H —2 VO; Ga) + HA 


мо 4 вона) = 2 VOS ый + но 

1623 Quando o valor dew aumenta, os elétrons d e f tornam-se 

menos efectivos na blindagem dols) céon(e] de energia mais alta, mais 

estemols da carga atrativa do nûcleo, asa carga nuclear efetiva mait 

alta torna mais dificil a oxidação do átomo ou fon de metal. 

1625 (a) CHOH,|] aq) comportase como um cido de Bronsted: 

ICHOH2)] taq) + HOM — [COH OH laq) + HO (aq). 

O precipitado prion to Маго ЧОНУ, O recado se 
ie quando о fon complexo Cr(OH), se forma: 

S зоны e CHOR) CORNU + Ott — 

сонш). 

1627. la) fon hexaclanofereatollll, 12s (5) fon exaaminacobaltol, 

З (c) on aquapentacianocobalto 1) + 3; (d) on. 

pentaaminassliaocobalo(l), +3 

169. (a) KICHEN} 6) ГНН SO IC (e) CoINH,) ORI 

Br (d) NafFe(OH.)460,0,,] 
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1631 (a) 35 (b) 1 ou 2; (e) monodentado, 1 (d) 2 
1633 Somente (hl; em (a) e c) os grupos amina sco muto afastados 
para se coordenarem com o mesmo átomo de metal, 

1635 (a) 45 tB) 2 (c 6 (en € bidentado; (d) 6 (EDTA é hexadentado) 
1637. (a) дето estruturais питон de ligação; (b) isûmeros 
estrutura, ismeros de ionização; c) meros estrarurais, sômeros de 
ligação, (d) sômeros estruturais, istmeros de ionização 


[xe А 
a at 
ну NH, 
ањо 
ШЫ ^n, 
а 
Cloro дета петобой 
a * 
HN, S NH, 
co 
D а 
NH, 


Сова de ci tesaaminadicoidocobltoçH) mono hidratado 
(6) nãos e) sim, 


Ey 
a 

HN a 
epe m 


NH, 


1641 Dois isômeros de ligação, um безо de ionização 
NO; M 
acr 
acr 
"1 
a 
NO: 


1643 


(9 siia 


898 Respostas 
1645 (a) 25 (b) 5; (€) Ss (d) 10: (e) O (ou (9 10 
1647 


(а) octaédrico; ligante de campo forte, б е , sem elétrons dese 
dos 


{до 

A У 

1649 (o2 

1651 Оз igantes de campo fraco edo innerapem fortemente com os 


ézons d do оп de metal; logo, só produzem uma pequena separação de 
campo cristalino dos estados бе energia dos efron d. O oposto acomece 
Som o ligantes de campo forte. No caso dos gants de campo fraco, ов 
нону desempareihados permanecem desemparelhados se existem orbitais 
vazio; logo, um iani de campo faco provavelmente leva a um complexo 
с spin alto. Оз атна de campo оте provavelmente levam a m comple. 
ха de spin aix. О arranjo dos ante na série espceroquímica ajuda a 
ваш н ligante de campo ore dos gants de campo fraco. A medida 
da susceriblidade magnética paramagneismol pode ser usada para deter 
minar o número de elétrons desemparelados, oque, por sua veg, estabelece 
же о ligante associado é de campo fraco ou foree. 

16.53 Nos dois casos, estamos procurando a diferença entre um Fe” 


(6) eum Fe” (d Como CN € um ligante de campo forte, esperamos que 
todos os elétrons d do complexo [Fe(CN], estejam nos orbitais de menor 
energia , Quando ocorre a redução, um clon é adicionado, o que torna 
todos os бйтола emparelhados, dando um complexo diamagnético 


Por outro lado, СТ é um ligante de campo fraco ¢ esperamos que os ciè- 
пола d estejam distribuidos nos orbitais 1, € e Quando ocorre a redução, 
тт elétron é adicionado, resultando em um eliron emparelhado e um. 
“complexo que ainda é paramagnético: 

ل 


[E MG M 

Г и of. کو‎ ds 
16:55 (a) СОР" é atu porque F é um ligante de campo fraco. (b) 
Coles)" ¢ amarelo porque en é um ligante de campo forte, 

1637. 573 nm amarelo 

1659 (b mais longo 

1661 No Zo” sos orbitais 3d esto complets (4°). Portanto, não 
pode haver transições eletrônicas enre os niei t e e logo, ndo há 
absorção de luz visível e o fon é incolor em água A configuração” não 
fem elétrons desempareihados e, por iso, os compostos de inco seriam 
diamagnéticos e não paramagnétcos, 

166 (a) 162 kmol (8) 260 kmol 
HO NH, 

1665 O conjunto e, que compreende os orbitais ed 
1667 (а) O fon СМ é um ligante я ácido que aceita lérons no orbital 
т vazio criado pela ligação múltipla C-N. (b) О fon CI. tem pares de 
clsrons suplementares, além do wtlzado na formação da ligação а com 

o metal logo, ele pode atuar como uma base л, doando elétrons de um. 
ога! р para um orbital d vazio do metal, (c) H,O, como CI , tem um par 
de elétrons suplementar que pode ser doado ao metal central, tornando-o 
uma base fraca. (d) O ligante en ndo é um ácido л пет uma base x, 
porque ele não tem orbitas de antligação do про т ou pares de elétrons 
suplementares para doação. fe) CI < HO« en < CN . Observe que a 
série espciroquímia ordena os lignes como bases л < ligantes com liga- 
бе somente < aceitadores я. 

16.69 Näo ligante ou ligeiramente antligante Em um complexo 
que só forma ligações o, о conjunto de orbitais t É não ligante, Se os 
ligantes podem funcionar como doadores п fracos (os que estão perto 
do centro da série espectroquimica, como H,O), o conjunto t, tornarse 
Aee ani pr buo cim orc completos dos 
1671 Апаратне. O conjunto de orbitais e, de um fon octaédrico de 
meal ésempreandlipante, porque ocorrem interações com ов orbitais. 
ligantes que formam as ligações о. Iso é verdadeiro, independentemen- 
ed faro de os gane serem cetadrs a, dndors oo nenhum 


1673. A água tem dois pares isolados de elétrons: Quando um deles 
está sendo usado para formar a ligação о com o fon de meta, o outre 
pode ser usado para formar uma ligação s. Essa ligação aumenta a 
Energia do conjunto t, de orbitais, diminuindo A Portanto, 
us ligante de campo fraco. А amônia não tem ese par de dlétroas 
Suplementar e, consequentemente, não pode funcionat como ligante 
odora. 

167$ À coc verde sugere ceômio ou cobre, masa solução azul formada 
cuando o mineral se disolve em ácido sulfúrico aponta para o cobre 
(CuSO, € azul. О gås incolor que se forma por aquecimento ou trata 
mento com ácido é dióxido de carbono, о que E confirmado quando o gás 
borbulha em água de cal (a rurvação da solução é decorrente da formação. 
de carbonato Ф cálcio. Formas СО, quando carbonatos ão aquecidos. 
ou tratados com ácidos, O mineral é provavelmente carbonato básico de 
cobre (CCO (OH). 


(e 208 kal! (d) CI < 


HN 
tram Diaminabromidocloridoplarina(ll) 

(0) Se o composto fosse erro, existiria um só composto e não dos 
1683. (a) O primeiro, [N(SO en), Il dará um precipitado de АО 
por adição de AgNO, О segondo não b] O segundo, [Ое п). 
Prod бие por oxidação suave com Be, por exemplo. O primeiro, 


MEL que 1. 


(b) [MaCL cinco; [МАСКА sum. (c) Complexos com ligantes de 
campo fraco absorvem em luz de comprimento de onda mais longos Por- 
tamo, МАСЫ" absorve em comprimentos de onda mals longos. 

1687 Sei estrutura pismática fosse a forma estrurural correta de 
[CoCI NF. desertos esperar quatro ismeros possiveis, ndo os dois 
observados (X = NH). 


Ch zm C X 
ec 554 
L go 


1689 A estrutura correta de [Co(NH,) JC, incl quatro fons 
СМ, e três fons Cl. em solução em água. О fons боге podem 
ser precipitados facilmente na forma de ACÎ, o que nio seria possível 
Se Чез estivessem ligados aos outros ligantes [NH , Se а estrutura fosse 
CaINH,-NH Cy predição da teoria VSEPR seria um аптап. 
trigonal planar de ligantes para o fon Co? А separação de energia dos 
orbitas d não seria a mesma do arranjo octaédrico e levaria a proprie- 
ades cpctroscópica e magnéticas inconsistenes com a идёт 
experimental, Além disso, não seriam observados isômeros geométricos 
ou isbmerosópeicos. 

1691 Veja a Figura 16:26 Remova (mentalmente) os ligantes que estio 
по eixo өт. Pela forma dos orbitais atômicos ¢ sua orientação com respeito 
aos eixos x,y ег, esc claro que o orbita terá o maior recobrimen- 
to portanto repulsão, com os limes que estão no plano xy, О orbital 
d, ter, em seguida, a maior repulsão com esses iate, o d» depois es 
Fitalment, a repulsão тай fraca será com os orbitais dp,  d 

Portanto, o diagrama de niveis de energia er (esquematicarsente): 


| — y; 


E 5 


do 05 


O principio да construção está ilustrado no diagrama de um ion (МР). 
A separação de energia entre os orbitais ded, determina se haverá ou 
nào elétrons desemparelhados, 
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1693 A configuração eletrônica esperada para NH" ë [Ar]3d" Para 
que este complexo по tenha elétrons desemparlhadon, ele teia deter um 
quadrado plano como geometria eletrônica, porque as geometrias tt 
Яша e остана de uma espécie deram dis elétrons desemparelhados. 
O quadrado plano nõo: 


+t ++ + 
4 i-o db ar 


complexo df octaédrico complexo d setraédrico 


ade 
db 


+ + 
complexo d* quadrado plano. 


1695. Como NH, € um ligante de campo fore (o grande) ea água E 
dum ligante de campo fraco (A pequeno, espera-se que nos complexos. 
оааёдйсов de Co” [ЭМН e [Co(OH o complexo exaamina 
absorvem compeimentos de onda mais euro e, расы, anemia 

Tuz de comprimento de onda mais coto do que о completo hexaquo. 
CaL] ê um complexo teraédrico, e como a magnitude de à, é muito 
menor do que à, espera-se que este complexo abrorverá по comprimento 
da onda mais longo dos três e, portanto, transmita lu de comprimento de 
inda mais curto. Com base nisso, [СЫНУ amarelo, (СООН € 
rosado é [CoC tani. 

1697 ` (a) (СОН) ОНДО, огч de pentaaminaauacobalo(), 
Ө [CoCIINH, JCL, cloro de pentaaminocioridocobaltotll) 


165 a) bipsimide tonal (b) 1 c] Ext ses абан pon 
т, co co 
oc. 1 тр. | ma | 
>i с=т COSTI PH 
oc tr—a a Ir— PPh; co PPh 
mh, co a 
со со а 
| | 
ыз са Р [ON NET 
oc Ps ah PPh, ос? PPh; 
т, ШИ LT 
L———————À 
Imagens no espelho nào superponíveis 
шш 2x0 
pon 
Capítulo 17 
Ao ырза xX 1O n tano Mo өз? x 1 Hn, 


текло me) 6 X 109 Ha, Ыз X107 m 
Va RAr e dies 
їз Ts 
(Mike qe 
LM 
ЕИ dde еэ 

ME = fer uma partícula р é emitida 
“suma particula В emitida 


не 


b; (dj "Ia — fa + Ac 
de Bos 
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fe ўїз — "s fecum pástron (8°) é emitido 

f) Fh — Aia + жшн paricla né emitida 

Va (PUR + tazin + UN BC + Dada + HAR 

ма + FD — jo + Te Hise + np da + f 

YO (a) Bdecimento ICU — e + Zas 

(b) Bdeaimemeo, SCA ede + Ag: Г а deraimento 
decaimento o, {Ов эе + Ve 

STI В, STR Se + les 


2n 
RR — fa + Po: р, Ро ж. Ar; a, TAL fa + 
звера — Де + ога fo ato X 

1747 dap PN + fa — О + |р (Ы Cm + in — ВА + Дер 
Ат + in э Ст + dec yc ЧС + 1а ie у 


Va (a) Ме Sa te + опы Ме + Ne 
Чо + ixi а + fa ey + fiti ПАГА FH e fp + ЙА! 
up WE 64а 99 oe 6 Se 

MY J EN + 70—900 + fpi b) SP in Am + е 


(a) unbichexum, Ubh; (b) une beim, Uth (e) Бо, Ban 
тахта 

Суд X Bg b) 50 P Bq: e) 27 3€ IU Bq 

FS ad, 75 rem, 07554 

100 dias 

DE 

EM 
ЕТ 
sas oia 

as io! 

la) %9 x 10-* Ci (bj 028 Ch (e) айз 
Amo mín 

E 
IX) = Exp ^ LY 


»w 


DAS i) 00693 min! 


(eh - eth. 


0 25 30 75 0 125 150 
1 (dias) 


1733 Se H,O € usado na ração, a marcação pode er acompanhada. 
Após a separação dos produtos, шта técnica adequada, como а espec- 
troscopia vibracional ou a especrometi de massas, pode ser usada para 
decerinar ve o produto incorporou "О. Por exemplo, se o metanol ficasse 
Som o tomo de O originalmente na água, então sua massa molar seria 
За fome "e não 32 pmol como encontrado para o metanol com о 
elementos na sbundinca natural. 

1755 A fequência vibracional seria menor 

1757 Mad 


згө шэр! Jo 820 107 jc 9 Jo rie y 
т ASK gt 
ЕТА 
16) A< 107 Jaceon "5147 3,3 x 10 Jaiedeon У 
TS ота M pg Мы лдаа 
de -мө X 10 d) зде ш! ру! 

ve wi Mg ыы RAS x 107e 
мәх "решш" 

тө a Am ce SRI + 


“Emo + 


ра r + Те + 2l 
i) FU + ba a Мо + Sa + jm 
1771 _ (a) Falso. À dose equivalente é igual ou maior do que a dose 
verdadeira, devido ao fator О. (b) Falo, 1,8 10" Bq = 0,003 Ci, que é 
aito menor do que 10 Ci, (e) Verdadeiro. (d) Verdadeiro 
1773. (a) 9 dp; (b) 7 X V0 decaimestos 

la) S X JU pCi, (8) L1 X I0" tomes) 1X I0 dias 
pom 
a) LA Xx 10s 06 de (b) 022 m 
(a) Substância radioativas que emitem radiação Y são mals 
Че para os procedimentos de diagnóstico de tumores, porque ela £a 
menos destrutiva dentre os tipos de radiação istadas. Os raios Y passam 
facilmente pelo organismo e podem ser contados. As partículas a е sao 
tenidas nos tecidos do corpo. (P) As particulas а tendem a ser melhores 
para a terapia, porque causam menos destruição. () e (d) 1, 8d (usado 
para imagens da redo) Ga, 78h (usado principalmente па forma 
Фо irao): Te, 6h (usado em vários tecidos do corpo variando-se os 
ligantes do átomo Te). 
їз da 
(ы TeS9m (NIZ = 1,30 versus 1,36 para Мо39) 
17.85 (a) Para fazer uma pequena bomba nuclear, voc precisa ter o que 
E chamado de "massa cria” de material radioativo, sto é a quantidade 
minima de material necessária para obter a fissão espontines, o proceso 
que far a bamba explodiz No caso do plotóno,a quantidade secet 
E cerca de 17 kg lou 33 1b), o peso média de uma criança de três anos de 
idade O plutônio, porém, é muito denso (uma grande quantidade dele 
pode ser armazenada em um volume pequeno, logo o tamanho real da 
quantidade de plutônio seria da ordem de шта toronja, ou um pouco. 
maior do que uma bola de tênis, 


К 
1789 1.65742 o "у 
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mi o n 
| 
н-с-с= 
j 
н 
Aquino 
W HHHH 


d 


DING 
HHH н 
Alqueno ealquino 


“ ннн 
H.E lp 


é 

ү 

H 

Alqueno 

183 (a) (CH,) CH ou CH, alano (b) CIHLCH, оа С.Н, alquenos 

e CHa, alcano; (d) СН, kao 

18$. СН alguenos 8) Съ, alqueno; (e) CH, зало, (d) 
азоне aromático 

182 fal propano; (b) burano; (c) heptano (d) decano 

189 — (o merila; (b) penis; (c) propias (d) hei. 


1800 (a) propano; (b) etanos (c) pentanos (d) 2 imet ио 
1819 (afim enc) 2 lena penano: 
TOS Hoa 


ancas 

(e HCPCICHJ CIC) d) CHICHICH)CHICH CH CHICHS 
gar 

* Йй Y a фы 

UON E C 

[ 

ннн 


снн 
[] 


w 


1821 (o been 


fH, нє CH=CH сн 
/ ac E 
нус сн сњ hs 
" 
-és 
trans 2-Hexeno cis3-Hexeno 
CH, „єн CH 
ње Зен“ “сн, 
trans:3-Hexeno 
„CH, eu 
HEG COH сн, 
аб caf 


сн, em 


cis-3-Meril-2-pemeno —— cid Metil2-penteno 


(+ isômero trans) 


нус, (en 
Sael 
2,3-Dimetil-1-buteno 


HC Cen 
2,3-Dimetil-2-buteno 
nb cao 


O 


Ciclochexano 


Р 
p = 


ibcico-butano 1,1-Dimetikeiclo-butano 
As estruturas seguintes foram desenhadas de modo 
а enfatizar а etereoquímica: 
H єн, 
CH, 


сн, 


н 
z н 
н н 


i1 2 Dimeihcico-burano, 


н сн, нс, н n CH. HE „Н 
н н eun en 
[y n, 
г нон н н нон н 
н сн, не 
trans-1,}-Dimetiliclo-butano н н 
(imagens по espelho que não se superpõem) por 
нс н ни н imagens по espelho que não e superpõem) 
н | й H "c CH, нс єн, 
/ / 
н H q 
н H сн н 
н оњ н н н н H 
лл oem ФЧ. T 
H н н On. 
123 Timetikcidopropano ^ 1,2,3-Trimenil-cielo-propano 
"UN moro todo ci] (isômeto cis tram 
1823 fa) Não sio meros (b) meros eros (e) isômeror 
HON сщ-сщ-сн, Reste ee im d e ane 
das o 
| 
н нс—с—сн, 
Propilciclo-propano dir 
н 
to a ан 
н He-C-cH, HiC—C—CH, 
н н CH=CH, П | 
сн, <н, 
1827 Um aerisco |") inala o carbono qucd 
н lopicamen avo 
һоргорйчёйо-ргорало ou TUR ИИ н 


н 


1,1,2-Trimetil-ciclo-propano 
(imagens no espelho que ndo se superpõem) 


| 
ңе-с=сн,—єн, 


Br 
[I 
нон 
j t $ 
EERE 
ан 


e opicunente avo 
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1829 A origem da diferença está nas forças de London mais fracasque 1845 (a) 1-etil-3-meril-benzenos (b) pentameril-benzeno (1,,3,4,5 pen 

existem nss moléculas ramfcadas, Оз tomos de пейда аз ramifcadas vi... tameril-benzeno também está correo, mas como б existe um pentameri 
‘benzeno, ouso dos aúmeros não é normalmente necessário) 

ш э cH, ® CH, © CH, 


Ptol CH p * IO оо C SBC, 
Og) — 5 CO. lg) + 6 HOG) 
pomo hoc наанаа 
ao fis o Ap 
вара де Саас bendo 
fem mo Rae!) аа E 


propano ET EX 
butano ET эз а 
pentano E 490. 

A entalpia molar da combustão aumenta com а massa molar, como 9 cH, 


ado, porque o número de mols de CO, e HO formados aumenta ja. 
шеме com o nero de tomos de carbono e йгорино do composto, 
O calor iterado ро grama desses hidrocarbonetos é praticamente © 
mesmo, porque ario er os Somos de He de é serelante nos rs 

Басова 

1833 nor, ndo 

1835 (a) 4 pates simples do tipo o fb) 2 ações simples do ipo 

ore шта ligação dupla com uma ligação e uma ligação c) 1 ligação 

Simples do tipo e uma agio тара com oma ligação 8 don Igações n a 
иза a в 6 


1849 (5) 
e. єн, 


н” Con а єн, a a 
che-ldDidoroeopeno  trans-1,2-Dicloco-propeno 
О di didore propeno é ola embora о ans 2didoro ropeno. 


também ca ligament polar. 
1839 r 
ERR 1-Didoo 2-meidenzeno 
CH, 
a 
a 
dk Didoro-2metkbenzno. 
cn, 
(улоо de adição à 
1841 (a) C,H,Br + NaOCH,CH, — GHn + Nabe + HOCH.CH, 9. 
a 
1,5-Dicloro-2-anetil-benaeno 
сњ 
а а 


тышлык Р Бая. аго Sesi beto 


а 


12-Dicloro-3-metil-benzeno. 
cu, 


а 


а 


12-Dicloro--metil-benzeno. 
IT еши ml доене por. 


0006 


pes 


cis Decalina. 
1869 (a) 60 (b) tensão angular severa; (e) — 1484 kJ mol id) O 
ico geopano libera mars calor na combustão porque a molécula é menos 
estável devido à tensão angular. As ligações C-C e C-H do ciclo-propano 
são menos ендй do que a ligações C-C e C-H de cadeias abertas e suss 
акра de ligação têm valores menores, 
18.71 — A fórmula empirica ЕСН, O composto é um alcano. A fórmula 
molecular poderia ser CH, que se enquadra na fórmula peral de um 
asso (С.Н). Ele ndo é um alqueno ou um alquino, porgue não exis- 
em estruraras de Lewis razoáveis pars um composto de fórmula empirica 
C.H, com lipagöes múltiplas. 


an aE E 
a pa Ea 
EMT 

еб 


1858 Eses hidrocarbonetos são muito voit (codos são gases na 


temperatura normal) e não permaneeriam no estado I 
1837 CHCHCH + снн СН 


CH=CH, + Br, —»Сн-сн,ве 


18.61 À água não é usada porque os reagentes apolares não se dissol- 
vem facilmente em um solvente muito polar como ewe A pua também 


тезде com o fon едо. 


1863 OU CHICHACH,Q + 5 O0) 930 ig. 
CHCH + 2 10g —2 CO) + H:O. (b) propano: 46.5 kg 
«йк 422 Jr 1,46) Mais calor é liberado por grama de sino, о que. 


sia em uma chama тай quente, 


1865 (a) 2-meti а propenó nào tem isbmeros geométticos (b аЗ. 
mel 2-peneno, tons Заве penteno (c) 1-hexino, do rem isômeros 


liquido. w 
^s 


59 (a) subsiticlo, CH, + Cl, —> СНА + НС (b) adição, 


оомат о, d) horno, näo tem ismeros geométicos (2 hexino, 22-Dimetil-4-etilheptano 


ao tem ia 


Mar es ila n e а 


Sio 


de Sim. As formas 


w 
Sise trans (relativas à ligação C-C comam aos dois anéis de зей átomos) 
possíveis. 


3-Eril-2,2-dimetil-hexano 


1825  cdopropano 
1877 O grupo NO, é diretor meta e o gripo Br é diretor orto e para. 
Camo a posição para em relação зо grupo Be está substituída pelo 
grupo NO. do poderá ocorrer bromação nessa posição. As formas de 
ressonância mostram que o grupo Be ativa a posição cro em relação a ele, 
como esperado, O grupo NO, desativ a posição опо em relação a ele, 
aumentando, em essência, a reatividade relativa da posição meta ao grupo. 
NO. Essa posição опо em relação зо grupo Br logo, os efeitos de NO, 
Bese reforçam А brormaçio deve ocorrer como montada abaixo: 


0 
аз Û) e ly 

(nio 

18817 Uma molécula como 1,2dicloro-4-dieil-hensena, 


 CH.CL(CH.CH., 175,0, pode perder facilmente Sromos pesados 
somo o дого e grupos de átomos na forma de fragmentos meia e ela. 
As moléculas podem também perder átomos de hidrogênio. Na espectro- 
теша de massas, Рё usado para representar o fon do fo molecular, que È 
o fon formado sem а fragmentação da molécula, Os fragmentos io enti 
Sepresenados por P — s em que  coresponde ao fragmento que o fon 
molecular perdeu para dar a massa observada. Como o espectro de massas 
mede as massas de cada molécula, a massa do carbono usada deve ser 
12,00 т, (por definição), porque quise todas as moléculas só ero "C. 
A massa de H é 10078 m Alguns picos representativos que podem estar 
presents ендо ados aqui 


Relação com o 
Баета do fragmento soo molecular Massa (ma) 
pou T trago 
cua diac г vem 
К 179 
pod 
CH Hic, ШЧ 


CHI” ChCH 
pou 
CHCH) 


рсн. 

венн 
сна P- CHICH 
Ei. 


1883 А presença de um tomo de bromo produz, nor ons que contém 
Be picos satélites separados por 2 my Qualquer ragnento que contiver Be 
mostrará cse “duto”, com os picos tendo intensidades próximas. Por 
isso, quando o espectro de massas de um composto que tem bromo ou que 
tomou parte em uma reação que pode incorporar Be por substuição ou 
adição apresenta esses dubletes, considerarse que io é uma boa indicação 
“la presença de bromo no composto. Os dromos de Brio facilmente 
detcrados no especto de massas em 79 e 81 m, o que confirma sua 
presença, Se maie de um átomo de Br estiver presente, um aeanjo mas. 
complicado de picos seri observado, devido à presença dos dois isótopos. 
As combinações posivei para uma molécula desconhecida com dois 
átomos Br são "Be "Be, "Be В Me Bre Be Br Assim, um conjunto de 
ots picos (as das possibilidades "Re Bre "Br Br tm а mesma massa) 
será perado e а diferença entre eles ет de 2 т„ О pico central, produzido 
pelas combinações "Вг Br e Br "Br terá intensidade cera de duas vezes 
à dos picos externos porque existem, estatisticamente, duas combinações 
contra uma que produzem ssa massa, Os instrumentos modernos de 
espectromtra de massas têm programas de simulação estrutural que po- 
dem calcular e registar as frentes variações isotópicas esperadas para 
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qualquer composto; logo, o espectro experimental pode ser comparado 
facilmente com o resultado esperado. 
14.85 CH tem um másimo de absorção em comprimentos de onda 
mals longos A teoria dos orbitais moleculares pedir que em Манае. 
bonetos conjugados (moléculas que contêm uma cadeia бе сагаю com. 
ligações simples e duplas alternada), os elétrons ficam descalizados e 
estão livres para mover-se pla cadeia de carbonos, Esses elétrons podem 
partícula em uma caixa” unidimen- 
De acordo com esse modelo, quando 


CH. porque a molécula corresponde a uma “caita maior do que СН, 
1887 GIC b) Cahe 


(d) o sexto composto (cco-buteno]: (e Сун; 


0 br 
AS ریک‎ 
Br * 
1,4-Dibromo-butano Br br 
1,3-Dibromobutano 
= br 
Br 
23 Dibromo-butano. 


(6) Todos os átomos de carbono lo hibridados ps (h) ie 
«арз butdieno 
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ләл (a) RNH, RNH кон: RCOOH; (d) RCHO. 
193 (a) en (bl cetonas (c) amina: 8) éster 

185 fa) Zindo bueno; (b) 24-dicloro--meti-heano (c 
1,3 rodo eta, d] diclore meano, 

эш 


fenoli 
Cl, C H,CILOH) 


он 
бы CH.CHICH JCHIOHICH.CH,, álcool secundário, 

fe) CH CH,CHCH, CH, CHICH JCH, OH, álcool primários 
(d) CH,CICH JOHJCH.CH, álcool terciário 


тәэ (a) CH.CH,OCH [b) CH,CH,OCH,CH CH ; (e) CHOCH, 
лла fa) buril-propil-teets (h) fenil meiles; (e) peni propi ter 
19.3. (aJaldido, canal; (b) cetona, propanogas (c) cetona, -gentanona. 
as 
[ap а 

o 


Butanal 


E 
piens 
Med 


1937. (a ácido eranc (b) ácido butanje (e) ácido 2-aminoetanoico 


ges 5 on 
/ 
c 
É 
o 
[] a 


1925 ше! 
1927 (а) etanol Б) 2-осыло (c $ mei L-octanol Esas reações 
podem ser obtidas com um agente oidante como о dicromato de sódio 
im meio ácido, Na,Cr,O 


1929 6) 
" o 
П 

CHC, 


"o-cH CH. CH.CHCH, 


а о 
CH,CH,CH,CH,CH;C, 


HCH, 
(al adição; (b} condensação (e) dicis (d adios (e) condensa- 


são 
19,33. Os seguintes procedimentos podem ser usados: (1) Dissolva 

os compostos em ua е ше um indicador cido base pa identificar a 
mudança de cor. 

(9 CH CH CHO St, CHCHCOOH + Apti) 

(9 CH;COCH, SEER, nenhuma reação 

O procedimento 1 distingue o ácido etanico, Os procedimentos 2 e 3 
distinguem o propanal da 2 propanora, 

1935. CH CH COOH < CHCOOH < CICH,COOH < с|ссоон. 
Quanto maior for a eletronegatividade dos grupos gados ao grupo carbo- 
Xia, mais forte será o ácido. 

1937 b) CHEIO CH COH) CH i CCHG 


WM —CH—CH;—CH— CH; 


ET 


| 
en en 


p 
1948 (9) -OCCONHICH 
бы -OC-CHICH,)-NH-O€ 


1947 Оз polimeros não têm, geralmente, massas moleculares definidas 
porque nio b om ponto preciso em que o crescimento das cadeias pare. 
O crescimento cesa porque um monômero adequado não está próximo. 
do centro de redo ou agregados polimércos não estão corretamente 
posicionados, Um polimero, neste sentido, não € um composto puro, mas 
Jima mistura de compostos muito semelhantes com comprimentos de ca. 
lia diferentes. Não Rá uma пана molar баа, somente uma massa molar 
média, Como não exire um único composto, tdo hû um único ponto de. 
osi, mas ue faia de pontos de fusão. 

1849 “Todos aumentam com à mais molar crescente. 
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2951 Polímeros muito lineares, sem cadelas laterals, permitem a intera 
lo máxima ешге a cadeias, Quanto maior for o contato entre as cadeias, 
тоз fortes serão аз forças entre elas e maor a resistência do material 
эз ow O 

1 


s. 
мн 

(b) amida; (c) condensação 

1955 Serina, treonina, tirosina, dido aspartic, ácido glutkenico, lisina, 


ъ Cn, 
läs sdo encontradas normalmente nas regioes hidrofóbieas das potas. 1971 Û Ho py 
sso Ni o 

Р, 
н-с-с 
Ї -— 
du, Men. 
он 


1959 (a) leois e dedos (b) Os tomos de carbono quias ендо 
marcados om um asterisco [E 

E OB онон жиш qq H^ din 

1 a 


Ld ا‎ i NO 
OHOHH H HH HH 
(а) GTACTCAAT; (b) ACTTAACGT. 

Саним: (b) Cos CENO, 
(a) соо, ter aldeido; (b) cetona, alquenos (c amina, amida HHHH 
€ CH 


o 


1-butanól 
O 1-butanol pode garse a si mesmo, mas o diet dter não. Logo, аз 
moléculas de Блаво! ficam presas umas às cotra mais fortemente no. 
líquido ¢ o -butanol tem o ponto де ebulição mais alo. Os дай compose 
tos podem formar ligações hidrogênio com a água og, têm solubilidade 


semelhantes. 
1975 bl o 


| 
CH,—0—C—(CHJ,CH, 
o 
і 
HE 0—C— (CH CH, 


w 
Ho сно 


1977 (o HOCHICHIOM + 2 CH (CH 
<нусндысооснусн,ооссндыс 
“ бызснуснәон + HOOCCOOH —> 
©нуснгооссоосн,сн, + 2 
(c) CHICHICHICHJOH + снүсн,соон. 
CHiCHICOOCH CH. CHSCH, + но 


908 — Respostas 


1979 fa) TINO mol. (У 3 (c 2375 Tore (dU А presdo oemórica 
desenvolvida pela solução de polimero resultante é faciente medida, 
enquanto a mudança de presso parcial de H,O(g) muda menos de 0,1% 
quando o polimero é adicionado. 

1981 fa A еяпиша primária é a sequência de ainokcidosda cadeia 
da proteina, A enrurara secundária é a conformação da proteina, sto éa 
maneira em que а cadeia se enrosca ou e alinha, como resultado das inte- 
rações entre os prupos amuda, estrutura terláia а forma com que as 
diversas seções da proteína se torcem e enolam, como resultado das inte- 
rações entre as cadelas teras dos aminodcidos da proteina. Sea proteina 
formada por diversas unidades de polipeprideo, então o ajuste dessas 
unidades ê chamado de estrutura quatemicia, (b A estrurura primária 
mantida por ligações covalentes, estrutura secundária é estabilizada 
por forças intemolecalaes. A estrutura зака ё mantida por oma com- 
binago de forças de London, ligações hidrogênio e, à vezes, interações 
london. As mesmas foras sd responsáveis pela entratura quaternária, 
тэл, ia) HjNCHICOOH Gg) + HON) — *HINCH:CO: (aq) + 
HiO” taq) "HjNCH,COO. fog) + HO) — HNCHCOO faq) + 
p 

{Ырк = 235, phas = 7S pH = 2, "HINCHICOOH ph 
+ HINCHCOO урн = 12, H;NCHLCOO- 

1985 A polimerização de condensação envolve a perda de uma 
molécula pequena, frequentemente água ou НО, quando os monômeros 
se combinam. O Dacron é mais linear do que о polímero obido do ácido 
12benzenodicarhondico e o etilenoglicol; lago, o Dacron deve poder ser 
mai fscilmente transformado em um о. 


сњ 
1 


— 


en с] 


(B) sp. (e) spd) Cada оло de N tem um par isolado de elétrons (e) 
Sim, os átomos de ajudam a corrente а lu porque o orbital p não 
hibridado de cada átomo de N participa da conjugação л estendida (46. 
trons п deslocalizados) que permite o movimento ere dos ато pelo 


polimero. 
1893. Observarse dols picos com insensidade total relativa de 31.0 

pico maia imenso € devido aor tes dogêio do grupo metla e 

до em das has de menma intensidade. О pico menor devido so 
багор do tomo de carbono da carbon e es dividido em quao 
linhas com intensidades ata 13531. 

1595 “Os picon do espero podem ser aus na base das inveni 

dades e do acoplamento com outros pico O tomo de hidrogênio да 

idade CH, do grupo enla eto imesidade relativa 3 serão divididos 
em um ilt pelor dois hidrogënion do grupo СН, Ee io está em 

SL LL pio da unidade CH, ed опа intensidade tra 2 esed 

dividido em um quarto pelo grupo meila Ea pico sá em 8 = 41.0 
горо СЫ, da unidade bula erd atensidade таайа 2, mas iri aparecer 
Soro um get porque nio exitem hidrogënios nos carbonos ein. 
Esse pico estî em 8 = 24. Or demais grupos CH, são equivalentes e ndo 
ж корши, Кз estão = 1. Noe quc opto questi em campo 

шз Babo É do grupo CH, айо diretamente a ша fima cerne 

tivo de cnigênio queo segundo pic em campo mais baixo £o que est 
ligado a grupo carbon. 

1997 Lie propano 

18599 (a) C (9 ЫП) Não. А probabilidade de encontrar dois 

бшен de C adjacentes ê muito Баба Um nóceo de “С vizinho deum 
ico е Со interage som oe timo, porque o nico de "Cem. 

pin mulo. Como à abundância natural do C4 1:1130, a probabilidade 
de encontrar dois neo de "C adjacentes emu com pot orginieo é 
O11 X 0,0111 ов 123 X 10 ` Embora o acoplamento seja poil 

Че зо costuma ser observado porque o sinal € mito mais fraco doque o 
devido à molcalas com um бпко nico de Cd) Talvet: Como a air 
Pare dos tomos de carbono a qu o Кіті endo gados é de C, 
a parte principal do sinal nio serê dividida, Os rogis ligados a "C. 
жо Чио, mas correspondem a apenas 19 da amostras ogo, o4 
Sasso muito rco Pro que resultam do acoplamento comuna pe 
tagen pequena dopo magoeicament sivo о onbeids coma 
Satis e 1 podem ser билайн we o espero for de айа qualidade. c 
Sim. Embora a diviso ds Nideogênios por С não posa ser observadas 
ergue a quamiade de C prete € pequena a situação орона não € 
ачды. Sum átomo de Ced ligado a dms de a maior parte 
ess romos de Н ш spin e os tmn de C mostrado a srta 

fia decorrente da divido pelos amor de Н. 

1901. (a) L0) 1-( 12.6) A rotação livre em torno das ligações 
C-C e CO equa o ambient; logo, e di hidrogtnios de CH, lo 

equivalente também o três авало de CH, resultando em dois 

Ea dese de ормо у apenas, 


Iniciais pp. i, iil, xv (e todas as páginas que abrem os 
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Capítulo 14 Fig. 14.1, Betsy В. Strasser/Visuals Unlimited; 
Fig. 14.2, Woods Hole Oceanographic Institute; Figs. 14.20, 
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Alexander Boden; Fig. 15.23, L. Linkhart/Visuals Unlimited; 
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Marmont e E. Damasio, Division of Hematology, S. Martin's 
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Trabalho de expansão isorêrmica reversível de um gis ideal: 
de= nRT la (Vena Vocal 
Primeira lei da termodinâmica: 
Wagte 
Definição da variação de entropia 


aval 
Definição de entalpiar 

ШО 
Definição de energia ive de Gibbs: 

б=н-зу 
Variação da energia livre de Gibbs em temperatura constantes 

AG = AH = TAS 
Какао enur as capacidades ra molares em presso сонына 


Char Cim ER 
Eli de racio райо = HC energia re de Gibbs (X = G) a parie 


РАХ (produtos) З 3% eigene rem mols 
эх = E AM (prodato) = X AX reagente, sem dimensões 
Entropia de reação padrão: 

Ar E ns (code) = É irae. em mole 

av- ees sem dimensões 


эне зи; = 1) 
Variação de entropia quando uma substância de capacidade calorifica 
constante, C, é aquecida de T, até Т, 

ЕИ) 
Variação de entropia na expansão isotérmica de um gås ideal de V, atë V 

КЕЛ 
Fórmula de Boltzmann para a entropia estaca: 

з=н 

Variação de entropia de vizinhança em um processo em um sistema com 
ração естара ан e ~a 


4: Equilibrio e ceroquímica 
Definição de atividade (para sistemas ideais) 

Tora um pis ideals = ГГ" = Thar 

Рала шз solto em uma solução ideak ау = NC, е Па 

Para um liquido ou sólido puros sj =! 
Quociente de reação e constante de equilibrio: 

Риза адозва сср онанд 

Para оодо 4A + = С + р. 

K = aca i i 
Variação da energia livre de Gibbs coma 
о, ао ато, 

Relação ente а energia livre de Gibbs de reação padrão е a constante 
de equilibrio: 


AGr = -RT ink 


En 
"(s 
Regio ene K ek; 
km телек, 
Equação de Clusius Cpeyron. 
Pi Зат 
mi x (ncn) 
Relação entre a energia livre de Gibbs e o tamanho máxima dendo expansão 


SG = нүш, em temperatura е preso constantes 
Relação ente pt e pO: 


Enuação de van't Hof 


PIRE = ask 


p+ gon + pk 
Relação entre constantes de acidez e basicidade de um par ácido-base 
conjugado: 

pk, + pk = pku 


Equação de Henderson- Hanes 
pH = ук, + oil ia 
Relação entre а energia livre de Gibbs de reação е о potencial de йшй: 
AG ятла 
азо entre a constante de equilibrio Че uma reação де célula eo 
potencial padrão de ойшы: 


[e 


Equação de Мет: 
Fas East RAG 
T 
dose d de els 
Velocidade e soma йе 
m€— 
Vicini de erasa dea + b eC T AD 
MM NET. 
Vac tha cia 
La de lide sda 
rea edad шры деме дел = A 
کا‎ gp apu apt 
Para a Velocidade de desaparecimento de А = МАГ, 
rd Би کے‎ 
Wi WC Moe prit 
кааш a inse a ran a 
arii 
Eaçã de Abe 
deren dn in A = EJRT 
Gad dada ie mi A nd 
poss MUR ا‎ 
Serin) 
pP ção 
[orcum 


О$ ELEMENTOS 


Número 
Elemento Simbolo Atômico 
гет 1 103 
Alumínio G 3 
Americio n л 
Antimbnio Ms 12 
Argônio Mn 25 
Arênio м 109 
Astatinio Md 101 
p He s 
Bero Mo E 
Berktio ма so 
Bismuto Ne 10 
Brio Ne эз 
Boro Nb a 
Bromo N ж 
Cádmio N > 
Саво No 102 
Califórnio o 76 
Carbono ^ 7 
Cirio o П 
Сео Pá 46 
Chumbo Pe ж 
Cloro Pu E 
К m м 
Соме к 19 
Criptónio т E 
Cromo м 47 
Cirio Pm E 
Darmstidtio Pa » 
Disprósio Ra ^ 
Dóbnio Rn % 
Einstênio Re 75 
Enxofre Rh as 
Érbio Re m 
Escândio Rh 37 
Estanho Ru ^ 
Бабло Rí 104 
Eurófio Sm ri 
Fémio se 108 
Ferro s м 
Flúor s а 
Fósforo Na n 
Frocio т si 
Gadolínio T 73 
Сао т E 
Germânio + Ei 
Hifeio Th ss 
Hissio ті 22 
Hélio тъ 
Наво Tm E 

о vw 7 
во v » 
Todo Y n 
хе я 
лево Za E 
frio а “o 
Landnio 


* Parènteses em torno da massa molar indicam o isótopo mais estável de um elemento radioativo. 
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* Parènteses em torno da massa molar indicam o isótopo mais estável de um elemento radioativo. 


PREFIXOS 51] CONSTANTES FUNDAMENTAIS 
z Nome Simbolo Valor 
r3 Consan da masa atmes Hà P 
Сотта de Avogadro м 602214 х 83 mol $ 
a Constante de Вотан n 138065 x 10 BFK 
ame Carga fundamental e 160218 x 10C 
w Constante de Faraday 9,648.53 х 10 Стаі"! 
g Constante dos gases 14 47 JK "mol ! 
emo 5314 47 LPK mol? 
agii 820574 x 10? LatmK mol * 
6236 37 Lor mal + 
A 831447 x 10 Lbark "nol * 
ЕЯ Aceleração da pravidade padrão к 9,806 65 тз 2 
Constante de Planck. h 662608 x 10]. 
* = hm 1,054 57 x 10” Jis 
жр Constante de Rydberg ж 3289 84 x 10SHe 
w Мана do ron m 3510938 x 10 ke 
М Massa do néutron. ma 1,67493 x 107 kg 
po Мама do próton m 167162107 kg 
w Velocidade da luz. = 2,997 92 x 1 ms | 
A Permissividade do vácuo ^ 883419 x 10 PJ t 
эй. 
13 RELAÇÕES ENTRE UNIDADES* 
e Propricdade— Unidade comum ааа 
E Mass 2205 1b (lb bra) Т 
1,001b. 45365 
4 1900 ос toes onga) 28356 
deci- 1,000 ton (= 2000 Ib) Lu 
10 тк toncada пайа) 10а 
5 Сотршешо — 1094 yd (yd = jarda) 109m 
аа. 03957. (а, = polegada) 1o00 em 
10 безл mi (i emi] 1000 km 
$ tim is 
Metis 1f (f= pé) 3048 cm 
qo 1,900 yd 0,9144 m 
1 А (А = ángstróm). Wm 
lo Volume TL(-liso] [m 
E 1,000 gal (gal = palio) 3,785 dm? (3,785 L) 
2,83x 103m (28,3 L) 
É 36» 10 ен} (9461) 
Ў Tempo 60+ 
bi 360s 
© 86 400s 
ses Fado lam [tm = amena) 1013 25 
1000 Tore ог 1,000 maig 132 
т 11000 psi ри es por poda ашды) 695 KPa 
ET star шз 
ы Energia. leal 4184] 
p 1ev 1,60218 х 10719; 96,485 kJ-mol 
кек rev у 
10+ 1 kWh (kWh = quilowart-hora) 3,600 10] 
iam pe 
Comeniode (temperatura Fahrenheit "F = 15 (temperatura Cds s 32 
tempus  (empermum Celsius) C. = f + (temperatura Fahrenheit} F - 3 
(temperatura Kevin = (temperatura Celsius "C+ 27343 
“As informações em negrito so sas. 
“O quarto europeu e canadense, e o galão Europeu ¢ Imperial Canadense, são 1,201 vez maior. 


TABELA PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 


Grupo |1 2 1 H 


5 6 7 8 9 
ув VIB VIB мив 


эз V| |24 Cr | [25 Mn] |26 Fe | |27 Co 

запо | | crômio | | manants | | ferro | | cobalto 

e 5094 | | 52,00 | | 54,94 | | 55,84 || 5893 
E 3d'g | | 3d'4s' | | xd'as | (зачет | | ads" 

E] 

= 41 Nb) |42 Mo | [43 Tc] |44 Ru | |45 Rh 
nióbio тёлю || тойо 

9291 101,07 || 10290 

Ad'ss! Ad'5s! ) Ads 

73 Ta| |74 W | | 75 Re | [7e Os | | zz Ir 

tintalo | [tungstênio] | (аю || ósmio || iro 

180,95 | | 183,84 | | 186,21 | | 19023 | | 19222 

sd'és | | sd'és | | 5d'6s? | | sd'és. 
105 Db) [106 Sg | [107 Bh) (108 Hs] oo МЕ 

dibnio | siege | | bóhrio | | hásio | | тешне 

(262) | | (266) | | (264) | | (267) || (268) 

6978 ) | 6d7s ) | 6d7s ) | edes ) | Gas 

" 58 Ce | |59 Pr | [во Nd) |61 Pm | |62 Sm 
Aee ele tico | палавой c | || [| 
significativos registrados nesta tabela | (lantanídeos) 140,12 | | 14991 | | 14424 | | (145) | | 15036. 
podem ser consideradas como típicas ansd'es (afes? ) | atos! ) | aros! ) | а=" 

da maior parte das amostras naturais, ر‎ d] :ہس‎ - 

ч" 90 Th | (91 Pa |  s2 U Np | | 94 Pu 

PB aa E 

бану 2324 23808 | | 037) || Q44) 

6475 | f6d'7s) sPed'7s) Gf'ed7s) | Sf7s" 


"Os nomes dos elementos 112 em diante ainda não foram escolhidos, 
Os elementos 112 e 114 foram confirmados, 


VIIA 
2 He 
з 14 15 16 1 [2H 
ш у ¥ м ун 4,00 
ША WA a va wm LIS 
s Bllo C7 Nl s O|/9 F | |10 Ne 
boro nitrogênio | | oxigênio flúor nenio 
10,81 || 1201 || 14,01 || 16,00 || 19,00 | | 2018 
252p J (2822р? ) (292p! ) (252p* ) | 2$2р° ) | 292p* 
13 АІ |та Si | | 15 P. || 16 S | |17, Cl |18 Ar 
alumínio. silício fósforo enxoire dore 
10 11 12 | 2698 || 2809 || 3097 || 3206 | | 3545 | | 39,95 
— m ng (393p! ) (3s3p* J | 3s'3p'  ( 3s'3p* )  3s'3p* ) | 3s3p* 
28 Ni | |29 Cu | |30 Zn | | 31 Ga | [32 Ge | [33 As | [34 Se | |35 Br | |36 Kr 
níquel cobre zinco gilio || gemini | | arsênio || selênio 
58,69 || 63,55 || 65,41 || 6972 || 72,64 || 74,92 || 78,96 || 79,90 || 83,80 
3d'as | [3d^4s' | | замет) | asap" | | азар? | | аагар?) | ° | | asap | | 4s'áp* 
46 Pd | |47 Ag |48 Са |49 In | [so Sn | |51 Sb | | 52 Te | | 53 1 | |54 Xe 
райо. prata cádmio índio estanho | | antimônio | | telário iodo xenónio. 
10642 | | 107,87 | | 112,41 11482 || 11871 | | 121,76 | | 127, 126,90 | | 131,29 
4d" ) (499557) (аач) | 5835p" ) (595p | مق‎ | | 5siópt | | 5з'5р* ) | 5з'р° 
78 Pt | [79 Au | [eo Hg) (вт TI | [82 Pb | (as Bi | [84 Po | [as At] [86 Rn 
platina ouro | | mercúrio | | tálio | | chumbo | | bis polônio | | astatínio | | radônio. 
195,08 | | 196,97 | | 200,59 | | 204,38. 2072 208,98 (209) (210) (222) 
PME TAI: бёр! | | беер?) | 656p? ) (6s'6p* ) | 686p" ) | 6s'óp* 
mo Ds) i Rg) (1125 | [n3 114 15 |16 117 118 
dará | | тинн 
ол) || (272) 
60978? | |6@"75' 
63 Eu | |64 Gd | | вз Tb | (66 Dy | | 67 Но) | өвЕг | [69 Tm] (70 Yb|[71 Lu 
i i térbio disprósio. hélmio érbio tólio itérbio lutécio 
151,96 | | 157,25 | | 158,93 | | 162,50 | | 164,93 | | 167,26 | | 168,93 | | 173,04 | | 174,97 
fés ) lsf5d'6s) | aros? ) | aptos! ) (ARGS (AFG ) (afs?) (afis ) ( sales? 
з Am | (96 Ст) | 97 Bk | [98 Cf | 99 Es | 100 Fm) for Md) [102 No [103 Lr 
ea) || (247) | | (247) || osn || (252) | | (257) | | (258) | | (259) || (262) 
5675  St'6d7s) | 579 ) (Sf ) | 50178" (SPs ) (SPs) (SPs ) (Gs 
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